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91 JOHDANTO
Polykioorattujen dibentso--p--dioksiinien ja dibentsofuraanien päästölähteiden tunnis
tammen ja päästöjen vähentäminen on tällä hetkellä hyvin tärkeää, koska eräät näistä
PCDD/Fyhdisteistä ovat erittäin myrkyllisiäja pysyviäja lisäksi ympäristöstä saamain
me PCDD/F—määrä on ollut jatkuvassa kasvussa. Monissa Euroopan maissa sekä
Yhdysvalloissa ja Kanadassa on parhaillaan menossa tähän liittyviä ympäristöohjclmia.
Tässä khjallisuusselvityksessä on tutkittu laajasti PCDD/Fyhdisteiden lähteitä, käyttäy
tymistä, myrkyllisyyttä, analytiikkaaja hävittämistä, Selvitys on suunnattu alan asiantun
tijoille. Kappaleissa yleistät ja tyhteenvetot on kiteytetty aikaisemmin tai myöhemmin
esitetty asia.
Työssä käsitellään PCDD/Fyhdisteiden syntymekanismeja ja päästölähteitä. PCB ja
kloorifenoliyhdisteitä on tarkasteltu erikseen, Päästölähteiden merkitsevyyttä on pyritty
arvioimaan toksisuusekvivalentteina (TEQ). TEQ—käsite on esitetty myöhemmin
toksisuustarkastelun yhteydessä kappaleessa 6.5. Riskin arvioinnin yhteydessä on
käsitelty mm. ihmisen altistumista ja raja—arvojen asettamista. Saastuneiden alueiden
kunnostusta käsittelevässä kappaleessa on esitetty testattujaja siten toimivia menetelmiä.
Lopussa olevan analytiikkajakson perusteella voidaan arvioida aikaisempien tulosten
luotettavuutta. Kappaleessa on käsitelty myös näytteenottoa ja analyysipaivelujen
saatavuutta.
2 YLEISTÄ
Polyhalogenoidut dibentso—p—dioksiinit ja dibentsofuraanit ovat trisyklisiä aromaattisia
halogeenieettereitä, joista tutkituimpia ovat klooratut yhdisteet. Dioksiineista puhuttaessa
tarkoitetaan usein polykloorattuja dibentsodioksiineja (PCDD) ja dibentsofuraaneja
(PCDF) ja toisaalta dioksiinin kaltaisiksi ominaisuuksiensa vuoksi litetään klooratut
bifenyylit (PCB) ja bifenyleenit (PCBP) sekä atso— (PCÄB) ja atsoksibentseenit
(PCÄOB) (kuva 1).’
Polyklooridibentso—p—dioksiini— ja —furaaniyhdisteitä on yhteensä 217, joista FCDD—
kongeneereja on 75 ja PCDF—kongeneereja _35,2 Eniten tutkittunaja parhaiten tunnettu—
na dioksiinina voidaan pitää 2,3,7,8—tetraklooridibentso—p--dioksiinia (2,3,7,8—TCDD).
3 OMINAISUUKSISTA
Dioksiinit ja furaanit ovat erittäin lipofiilisiä ja siten veteen hyvin niukkaliukoisia sekä
inerttejä ja heikosti hajoavia. Tämän vuoksi niillä on taipumuksena rikastua ravintoket—
jussa korkeimpien eläinten rasvakudokseen. Ne ovat termisesti stabiileja 800 °C lämpö—
tilaan asti? Ne hajoavat luonnossa erittäin hitaasti ja olosuhteista sekä yhdisteistä rippuen
puoliintumisajat voivat vaihdella vuorokaudesta kymmeniin vuosiin. Hajoamismekanis—
mista tärkein perustuu UV—säteilyn dioksiinille aiheuttamaan dehalogenoitumiseen.
Dioksiinit ja furaanit ovat tulleet tunnetuiksi erityisesti muutamien supertoksisten
isomeerien vuoksi. Näissä klooriatomit sijaitsevat hiiliatomeissa 2, 3, 7 ja 8 (kuva 2)?
2,3,7,8—TCDD on voimakkain ihmisen aikaansaama myrkky, jonka LD50—arvo voi
vaihdella eläinlajista, rodusta ja sukupuolesta riippuen yli tuhatkertaisesti. Alimmillaan
sen arvo on 0,6 ,ug/kg (koirasmarsu) suun kautta annettuna.4
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Kuva 1. PCDD:n ja tähän verrattavien yhdisteiden rakenne.1
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Kuva 2. “Likainen tusina” eli 12 myrkyllisintä dioksiinia ja furaania.3
4 ESIINTYMINEN YMPÄRISTÖSSÄ
4,1 Päästölähteet
Pääasialliset PCDD[F—lähtcet ovat kemialliset, termiset, fotokemiallisetja entsymaattiset
reaktiot.5 Abioottisten sekundääristen lähteiden avulla (kongeneerijakauma) voidaan
polttamista pitää primäärisenä päälähteenä. Sekundäärinen saastuminen dioksiineista ja
furaaneista aiheuttaa myös paljon vahinkoa, Kontaminaatio aiheutuu yleensä useammasta
kuin yhdestä päästölähteestä.6 Yhdyskuntajätettä voidaan pitää uusien tietojen perusteella
sekä primäärisenä että sekundäärisenä lähteenä.5
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4.1.1 Primäärilähteet
Pestisidienja teknisten tuotteiden kuten kloorifenolien, PCB:nja kloorifenoksiherbisidien
on todettu kontaminoituvan PCDD/F—yhdisteillä kemiallisissa valmistusreaktioissaan.5
7-8 Niiden valmistus ja käyttö on nykyisin kiellettyä monissa maissa, mutta niitä käytet—
tim laajasti 1960— ja 1970—luvulla. Muita tärkeitä PCDD/F—yhdisteiden lähteitä ovat
esimerkiksi kloorikaasun valmistaminen grafiittielektrodien avulla ja, varsinkin aikai
semmin, sellun kloorivalkaisu.
Monenlaiset termiset prosessit tuottavat PCDD/F—yhdisteitä sivutuotteina, Reaktiome—
kanismeja ei vielä aivan tarkkaan tunneta ja yleensä yhdisteitä voi syntyä klooria
sisältävästä orgaanisesta tai epäorgaanisesta materiaalista. Tärkeimpinä voidaan pitää
kaatopaikkapaloja, jätteiden polttoa, metalliteollisuutta ja liikennettä.
Fotokemiallisissa reaktioissa voi PCDDIF—yhdisteitä muodostua ja hajota, Reaktioilla
on merkitystä erityisesti ilmakehään tapahtuvien päästöjen kaukokulkeutumisen vuoksi.
Tutkituimmassa reaktiossa oktaklooratuista kongeneereista syntyy dekioorautumisessa
myrkyllisempiä hepta—, heksa— ja tetrakioorattuja kongeneereja.8 Muita tutkittuja
fotokemiallisia reaktioita ovat mm. o—fenoksifenolien sykiinisaatio ja kloorifenolien
dimerisaatio.
PCDD/F—yhdisteitä voi syntyä biokemiallisesti kloorifenoleista.9 Kloorifenolien kloo—
risubstituutio vaikuttaa oleellisesti entsymaattisen reaktion reaktiotuotteiden laatuun ja
määrään (kuva 3). Rappen mukaan näitä reaktioita tapahtuu yhdyskuntalietteessä, joten















Kuva 3. Kolmesta kloorzfenolista peroksidaattisella hapetuksella muodostuvien
PCDD/f—homologien profiulit.9
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Kloorattuja dioksiineja ja furaaneja syntyy siis palamisprosesseissa sekä klooria ja
klooriyhdisteitä käyttävissä teollisuusproscsseissa. Niitä on myös epäpuhtauksina
kloorikemikaaleissa, kuten pentakioorifenolissa, Ky—5:ssä, 2,4,5—T:ssä, 2,4—D:ssä,
heksaklorofeenissa ja PCB:ssä (taulukot 1—3).
Lisäksi PCDD— ja PCDf—yhdisteitä syntyy luonnossa mm. metsäpaloissa ja tulivuoren—
purkauksissa.’3’4 Amerikkalaisten ja eurooppalaisten isojen järvien sedimenttitutkimuk—
sissa on löydetty pieniä määriä näitä yhdisteitä vanhimmista näytteistä 1870—luvulta
lähtien. Yhdisteiden määrän on todettu nousevan nopeasti 1930—luvulta lähtien ja
korreloivan melko hyvin PAC—yhdisteiden ja PVC:n valmistuksen kanssa.’5
4.11.1 Kloorifenolit
Kloorifenoleja käytetään mm. puunsuoja—aineina (tri—, tetra— ja pentakioorifenolit),
tekstiilikyllästysaineina (pentakloorifenolit) sekä herhisidien valmistukseen (mm. 2,4—D
ja 2,4,5—T). Kloorifenoleista muodostuu poltettaessa PCDD/F—yhdisteitä ja erityisesti
500—800 °C:ssa. Kloorifenoleja syntyy myös sellun kloorivalkaisussa ja humuspitoista
vettä kloorattaessa.
2,3,7,8—TCDD on tullut tunnetuksi 2,4,5—trikloorifenolia valmistavissa tehtaissa tapahtu
neista useista onnettomuuksista (mm. 1976 Seveso Italia). 2,3,7,8—TCDD:tä on syntynyt
herbisidi 2,4,5—T:n ja desinfiointiaine heksakiorofeenin tuotannon yhteisen välituotteen,
2,4,5—trikloorifenolin, synteesin ylikuumenemisessa tai 2,4,5—trikloorifenolijohdosten
poltossa (kuva 4). 2,4,5—TCP:n synteesi on erittäin kriittinen lämpötilan suhteen ja se
tuottaa aina sivutuotteena 2,3,7,8—TCDD:tä, joka fraktiotislataan. Tislausjätteen epäasial—
lisen käsittelyn aiheuttamia ympäristöonnettomuuksia ovat mm. Love Canalin ja
Missourin raviradan tapaukset. Suomessa ei ole valmistettu 2,4,5—trikloorifenolia. Ky—
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Taulukko 1. PCDD/F—kongeneerien pitoisuus ja esiintyminen tutkituissa 13 puunsuo»
ja—aineessa.’2
Kongeneeri Esiintyminen Pitoisuus (ug/g)
n min. max, keskiawo
2,3,7,8—TCDD 1 — — 0,2
>, TCDD 4 0,2 6,7 4,2
2PeCDD 5 2 38 20
1,2,3,6,7,8—HxCDD 6 0,3 644 290
1,2,3,7,8,9—HxCDD 3 4 250 86
HxCDD 8 2 1310 490
1,2,3,4,6,7,8,—HpCDD 13 1,5 44455 $260
HpCDD 13 1,5 59300 13100
OCDD 13 5,3 121214 2824$
2TCDF 3 1 12 6
PeCDF , 8 0,5 45 7
1,2,3,4,7,8—HxCDF ja 1,2,3,4,7,9—HxCDF 5 0,3 23 17
1,2,3,6,7,8—HxCDF 1 — — 1,5
1,2,3,7,8,9—HxCDF 4 6 51 20
2,3,4,6,7,8—HxDF 1 — 1,2
HxCDf 10 0,3 2532 673
1,2,3,4,6,7,8—HpCDF 12 1 3031 940
1,2,3,4,7,$,9—HpCDF 7 0,3 343 165
, HpCDF 13 1,6 18780 5267
OCDF 13 2,0 33085 $690
Taulukko 2. 2,4—D:n, 2,4,5—T:n ja PCP:n PCDD—kontaminantit.”
Tuote PCDD—kontaminantti
2,4—D (2,4—dikioorifenoksietikkahappo) 2,3,7,8—TCDD
2,4,5—T (2,4,5—trikloorifenoksietikkahappo) DiCDD, TriCDD, 1,3,6,8—TCDD, 1,3,6,9—TCDD
PCP (pentakioorifenoli) HxCDD, HpCDD, OCDD
Taulukko 3. TCDf—yhdisteiden määrät kaupallisissa PCB—valmisteissa.’
PCB 2378-TCDF TCDF PCB 2378-TCDF TCDF
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Arochlor 1221 0,10 0,98 Clophen A 30 0,90 7,8
Arochlor 1232 0,16 2,9 Clophen Ä 50 4,6 2$
Arochlor 1242 0,33 3,6 Clophen A 60 3,7 20
Arochlor 1242 U’ 0,20 3,5
Arochlor 1268 0,21 0,98
Ollut kondensaattorikäytössä
5:n sisältämästä 2,4,6—trikloorifenolista ei muodostu supermyrkyllisiä dioksiineja ja
furaaneja.’ Suomessa kloorifenoleja on valmistettu suoraan fenoleja klooraamalla eikä
vaarallisemmalla klooribentseenin alkaalihydrolyysillä. Puunsuojakemikaalien pääkom—
ponentista (taulukko 4), 2,3,4,6—tetrakloorifenolista, voi muodostua kuumentumisen
seurauksena myrkyllisiä 1,2,3,6,7,8—HxCDD/F—isomeereja.’6
2,4,5—T:n yleisin käyttötarkoitus on ollut vesakontoijunta ja sitä käytettiin suuria määriä
1960—luvulla Vietnamin sodassa Ägent Orange —nimikkeellä (2,4—T:n ja 2,4,5—T:n
esteriseos) viidakkometsän tuhoamiseen. Vanhemmat valmisteet sisälsivät huomattavia
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Kuva 4. 2,4,5—TC’P:n ja tästä edelleen heksakiorofeenin ja 2,4,5—T:n synteesit.’
Taulukko 4. Ky—5 :n kloorifenolikoostumus.’6
Kloorifenoli Osuus, ¾ Kloorifenoli Osuus, %
2,4—DCP 1—2 2,4,6—TCP 5—15
2,3,4—TP <1 2,3,4,6—TeCP 78—93
2,4,5—TP <1 PCP 5—10
Muut <0,01
määriä 2,3,7,8—TCDD:tä (1—100 ppm).’7 Suomessa sitä on myyty vuosina 1950—1980
nimikkeellä “vesakontuho 500”, josta on mitattu 2,3,7,8—TCDD:tä 0,7 ppm ja myyntiti—
lastojen perusteella sitä on levinnyt luontoon muutamia kiloja.’ Kloorifenolipäästöt olivat
Suomessa vuonna 1979 sellu— ja paperiteollisuudesta 30 tonnia, torjunta—aineiden
käytöstä 10 tonnia (fenoksihappotorjunta—aineet MCPA ja 2,4—D) ja vedenpuhdistamoil—
ta kolme tonnia.3
4.1.1.2 PCB
PCB—yhdisteitä on valmistettu teollisesti vuodesta 1929. Polykioorattuja bifenyylejä on
kaytetty kondensaattoreissa sahkonenstajina Ja muuntaj;ssa lammonsurtonesteina
Lisäaineina niitä on lumoissa, maaleissa ja muoveissa. Niitä on käytetty myös paperi—
pinnoitteissa, voiteluaineissaja hyönteismyrkkyjen kantaja—aineina. Monipuolisen käytön
ja pysyvyytensä seurauksena PCB—yhdisteitä on kaikkialla.
PCB:n eräiden komponenttien ja pyrolyysituotteiden “supermyrkyllisyys” on havaittu
myrkytysonnettomuuksissa. Kananpoikaturvotusepidemianjälkeen vuonna 1957 USA:ssa
tunnistettiin eräät PCDD/F—kongeneerit oireiden aiheuttajiksi ja todettiin, että niitä
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PCB:n pyrolyysissä voimakas furaanien muodostuminen ja %,3,7,8TCDf:n esitettiin
aiheuttaneen 1200 ihmiselle k1ooriaknen18
Kondensaattoreissa käytetyn PCB:n klooripitoisuus on ollut tavallisesti 42 % ja muunta—
jien öljyissä 54 %,2F22 PCB—valmisteissa esiintyy epäpuhtauksina PCDD/Fyhdisteitä
ja mm. Suomessa käytetyistä kaupallisista valmisteista, Arochlorja Clophen, on löydetty
ppm—määriä TCDF—yhdisteitä (taulukko 3). Tulipalolämpötiloissa PCB:stä muodostuu
PCDF—yhdisteitä. PCB:n pääpyrolyysituotteet ovat furaaneja, joista “supertoksisten”
osuus on pieni,’ mutta optimiolosuhteissa PCDF—yhdisteiden muodostumismäärä voi olla
jopa 10 %“ Muuntajaöljyistä, jotka ovat PCB:n ja klooribentseenin seoksia, voi
kuumentuessa syntyä PCDD—yhdisteitä. PCB—muuntajien ja —voimakondensaattoreiden
pyrolyysituotteita ovat PCDDIF—yhdisteiden lisäksi polyklooratut bifenyylit (PCBP),
naftaleenit (PcN), antraseenit (PcÄ), fenantreenit (PCPh) ja pyreenit (PCPy)’8 Lisäksi
Paasivirran mittauksissa Kaukopään voimakondensaattoripalossa havaittiin kloori—
fenoliyhdisteitä, PCP, PCB(OH), PCB(OH)2, PCBz(OH)2 ja PCDF(OH), 160—kertainen
määrä lievästi myrkyllisiin PCDF—kongeneereihin verrattuna (1—3 klooriatomia).
Suomessa PCB:n käyttö, valmistus ja maahantuonti kiellettiin 1989. Sitä on käytetty
Suomessa noin 2000 tonnia.3 PCB:tä sisältävistä käytössä olevista kondensaattoreista on
luovuttava vuoteen 1994 mennessä. PCB:n käyttö avoimissa järjestelmissä lopetettiin
1970—luvun alussa.
4.LL3 Sekundäärilähteet
Ihmisen altistuminen tapahtuu toissijaisten lähteiden kuten ruoan, veden, hengityksen ja
ihon kautta. Muita sekundäärilähteitä ovat elottomat varastot kuten maa ja sedimentti.
Pieniä taustapitoisuuksia on löydetty maa—, sedimentti—, ilma—, vesi— ja luminäytteistä.
Kongeneeriprofiilit muistuttavat yleensä palamisjakaumia, joten maailmanlaajuinen
kontaminaatio johtuu pääasiallisesti palamisprosesseissa syntyvistä PCDD/F—yhdisteistä.
Ruotsalaisen dioksiiniselvityksen yhteydessä (Dioxin 91) otettiin ilmanäytteitä Gotian—
nista. PCDD/F—yhdisteiden määrät ja profiilit olivat riippuvaisia tuulen suunnasta ja
suurimmat päästöt tulivat tuulen puhaltaessa koillisesta ja etelästä.5
Sedimenttitutkimukset antavat arvokasta tietoa kontaminaation alueellisesta vaihtelusta
1. laajuudesta ja historiasta. Esimerkiksi Iggesundin 280 000 tonnia/a kraftmassaa
tuottavan sellutehtaan vaikutukset ovat vielä nähtävissä kaukana tehtaasta (kuva 5).
Tetrakloorattujen myrkyllisimpien kongeneerien pitoisuus vähenee välimatkan kasvaessa,
mutta heksa— ja oktaklooratun dioksiinikongeneerin määrä sedimentissä on maksimissaan
8 km tehtaasta. Sedimenttitutkimusten avulla näiden kahden viimeksi mainitun kon—
geneerin havainnot pystytään yhdistämään paperiteollisuudessa aikaisemmin käytettyyn
pentaklooripohjaiseen limanestoaineeseen. Konelaatiota etäisyydenja toksisen 2,3,4,7,8—
PeCDf:n pitoisuuden välillä ei havaittu. Havainnon tekee mielenkiintoiseksi se, että tämä
kongeneeri on Itämeren silakan pääkongeneeri (kuva 6). Hyvinkin vanhoista sediment—
tinäytteistä, jopa 400 vuotta vanhoista, on lisäksi löydetty mm. 2,3,7,8 —kloorisubstituoi—
tuneita kongeneereja.5
4.2 Päästölähteiden etsiminen ja arvioiminen
Päästölähteitä etsittäessä käytetään usein apuna eri päästölähteiden utunnettujaH kon—
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Kuva 6. Itämeren silakan PCDD/f—pitoisuuksia.5
selvästi 30 km:n etäisyydelIä voimalasta (kuva 7). Sedimenteistä löydetty taustajakauma
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Kuva 7. Sellu —ja paperiteollisuudelte tyypillinen TCDf—jakauma Iggesundin pur
kualueella23
1238—/1 467—12468—11 236—TCDF 1379—/1 378—TCOF
1 368—TCDF 1 379- 378—TCOF
13791378-TCDF / 1368-rco/ 1278-TOF / i234-34g-TcoF\ / / 2378-TcOF
2378-7 F1368-TcoF 2378-TCOF / /2348T683E
UL
Kuva 8. Tyypilliset TcDf—jakaumat ilmanäytteessä (A), polttolaitoksen savukaasussa
(B)ja autojen pakokaasussa (C).5
Kuvassa 9 on esitetty jätteenpoltossa sekä metallien talteenotossa syntyvien kloorattujen
dioksiinien ja furaanien kongeneeriprofiilitja pitoisuudet savukaasussa ja lentotuhkassa,
Kuvassa 10 on esitetty puunsuoja—aine pentakioorifenolin ja kloorivalkaisussa altistuneen
ravun rasvakudoksen, ihmisen rasvakudoksen taustan, 2,4,5—T työntekijöiden rasvaku—
doksen, metalliteollisuudessa työskentelevien veren ja äidinmaidon PCDD/F—kongenee—
riprofiilit suhteutettuna, Kuvista voidaan päätellä, että termisissä prosesseissa ja kloori—
valkaisussa syntyy suhteellisesti enemmän PCDF—yhdisteitä kuin PCDD—yhdisteitä.
Tilanne on päinvastainen kloorifenolien osalta. Biologisissa taustanäytteissä ja yhdys—
kuntajätteiden lietenäytteissä OCDD on vallitsevin komponentti (kuvat 10 ja 11).
Kongeneeriprofiilienja ympäristön PCDD/F—saastumisen perusteella (tasetarkastelut) on
syytä olettaa olevan olemassa myös muita jo nyt tunnettuja termisiä kloorausprosesseja
merkittävämpiä PCDDIF—lähteitä.’5
Erityyppisten päästölähteiden erilaisissa matriiseissa analysoituja PCDD/F—pitoisuuksia
ja isomeeriprofiileja on esitetty kuvassa ilja taulukoissa 5—8. Eri primäärilähteiden
isomeeriprofiilit poikkeavat selvästi toisistaan, Sekundäärinen taustakontaminaatio
sedimentti—, liete— ja ihmisrasvanäytteillä on hyvin samankaltaista OCDD:n ollessa
pääkomponentti. Paperin valkaisussa syntyvä 2,3,7,8—TCDF on päämyrkky—yhdiste. Sitä
on paljon myös monissa muissa emissiolähteissä ja se on tärkein myrkkykongeneeri
Suomen, Ruotsin, Baltian ja Jäämeren kalassa. Ihmisissä myrkylliset dioksiinit ovat
furaaneja yleisempiä ja erityisesti OCDD ja l,2,3,4,6,7,8—HpCDD ovat tärkeimmät
myrkkyisomeerit. Puhdistamoliete— ja taustasedimenttinäytteissä tilanne on sama.
Havaintojen perusteella ilman saastuminen polton, tuntemattomien päälähteiden ja
mahdollisten yhdisteiden metabolian kautta liittyy ja näkyy elollisen luonnon sekundää—
risessä saastumiskehityksessä korkealla trofiatasolla kuten ihmisellä.
hJZ.
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PCDD— ja PCDf—yhdisteitä voi syntyä teoreettisesti kaikessa orgaanisen aineen palami—
sessa kloorin läsnäollessa. Yleisesti PCDD/F-yhdisteitä syntyy poltossa ennemmin
prekursoreista kuin De novo —synteesissä epäorgaanisesta kloorista.’5
4.3.2 Prekursorit
Polykioorattujen dioksiinien ja furaanien prekursoreita voivat olla monet polykiooratut
aromaattiset yhdisteet (PCA). Erityisesti kloorifenolit voivat reagoida keskenään ja
muodostaa dimeereja PC2PP, PCDE ja PCB2OH, joista olosuhteista riippuen voi syntyä
dioksiineja tai furaaneja. Polykloori—2—fenoksifenolit (PC2PP) ovat pääasiallisimpia
kloorifenolivalmisteiden epäpuhtauksia ja niitä kutsutaan predioksiineiksi, koska niistä










Kuva 9. Jätteen poltossa ja metallien talteenotossa syntyvät PCDD/f—kongeneeri—
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Kuva 11. Myrkyllisten PCDD/f—kongeneerien profiileja ja pitoisuuksia jätteenpolt
tolaitoksen savukaasussa, kunnallisessa puhdistamolietteessä sekä sellu — ja paperi
tuotteissa.15
kloorifenoleista happamissa olosuhteissa. Kuumennettaessa syntyy PCDF—yhdisteitä ja
hapen läsnäollessa PCDD—yhdisteitä. PCB2OH—yhdisteet reagoivat helposti keskenään
ja muodostavat PCDf—yhdisteitä.
PCB—yhdisteiden pyrolyysissä syntyy PCDf—yhdisteitä optimilämpötilan ollessa 500—
600 °C. Niitä syntyy lähinnä herkästi keskenään reagoivista PCB2OH—yhdisteistä.
Polyklooribentseenit (PCBz) ovat PCB:n pyrolyysituotteita $00 °C:ssa,
Kloorattujen bentseenien pyrolyysissä ilmassa syntyy kloorifenoleita (PCP), joista voi
edellisen perusteella syntyä PCDD— ja PCDf—yhdisteitä.
Orgaanisia kloridiyhdisteitä ei synny yksinkertaisen alkaanin, metaanin, poltossa epäor—
gaanisen klooriyhdisteen, vetykioridin, kanssa, Klooraamattomia ja monokioorattuja
PAH—yhdisteitä syntyy korvaamalla epäorgaaninen kloorilähde orgaanisella metyleenik—
loridilla.
Polyvinyylikioridin (PVC) pyrolyysissä ilmassa (430 °C) syntyy bentseeniä ja vetyklori—
dia, mutta dikiooratun yhdisteen, PVdC:n, sivutuotteena syntyy 1,2,3—triklooribentseeniä
ja päätuotteena 1,1—dikloorieteeniä samoissa olosuhteissa. Korkeammissa lämpötiloissa
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Taulukko 5. Erityyppisten päästölähteiden eri matriisien PCDD/f—pitoisuuksia.’5
Yhdiste NOKI SEDIMENTI] UETE MAA PeCP
1 II III IV V VI
ng/g pg/g pg/g pg/g pg/g ng/g
2378—TCDD 0 120 0,2 1,1 0,24 0,2
12378—PeCDD 7 15 0,9 4,9 1,9 0
123478—HxCDD 1 3,1 1,6 4,9 3,9 290
123678—HxCDD 13 21 10 31 25 86
1237$9—HxCDD 1 8,8 4,3 20 13 0
1234678—HpCDD 105 31 190 910 200 $260
OCDD 247 87 900 4400 360 2824$
237$—TCDF 0 890 1,6 12 2,4 0
12378—PeCDF 17 15 1,3 8,2 6,4 0
23478—PeCDf 1 13 1,7 15 5,9 0
123478—HxCDf 32 1,7 1,9 16 9,7 17
123678—HxCDF 26 0,8 1,2 10 3,$ 1,5
123789—HxCDf 6 2,0 2,0 3,3 1,1 20
234678—HxCDF 42 1,5 1,6 15 1,9 1,2
1234678—HpCDF 129 16 300 110 31 940
1234789—HpCDf 22 0 0 10 1,6 165
OCDF 58 19 330 400 43 8690
1 PVC—pinnoitetun kuparikaapelin sulattaminen 350 °C:ssa IV Kunnallinen puhdistamoliete
II Värdön paperitehtaan purkualueelta V Lietelannoitettu maa (IV)
III Tausta—alue (Ruotsin länsirannikko) VI Puunsuoja—aine pentakioorifenoli
Taulukko 6. Erityyppisten päästölähteidcn eri matriisien PCDD/F—pitoisuuksia.’5
Yhdiste A B C D E
ng pWg pg pg/g ng/g
2378—TCDD 0 1,0 0,7 0 0,069
12378—PeCDD 0 1,0 1,2 110 0,261
123478—HxCDD 0 1,7 0,9 0 0,474
123678—HxCDD 0 7,7 3,6 150 1,26
123789—HxCDD 0 2,7 2,5 65 1,47
1234678—HpCDD 0,055 110 5$ 460 13,96
OCDD 81,0 340 130 2800 44,69
2378—TCDF 52,0 36 14 170 1,08
1237$—PeCDF 55,0 33 13 0 2,06
23478—PeCDF 27,0 14 6,2 0 2,89
123478—HxCDF 44,0 26 9,0 5,2 10,99
12367$—HxCDF 12,0 7,1 3,2 0 6,15
1237$9—HxCDf 1,7 1,4 0,8 0 0,723
234678—HxCDF 1,3 1,4 0,9 0 7,00
1234678—HpCDF 15,0 40 140 $0 48,42
1234789—HpCDF 14,0 36 120 70 3,10
OCDF $1,0 0 57 440 33,45
A. Kloorialkaliprosessin elektrodien liete D. Paperitehtaan saostuslammikon Jiete
B. Pintasedimentti 3 km kloorialkalitehtaasta E. Kaapelipyrolyysitehtaan tomu
C. Pintasedimentti 10 km kloorialkalitehtaasta
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Taulukko 7. Biologisten näytteiden PCDD/F—pitoisuuksia (pg/g).’5
Yhdiste A B C D E F
2378—TCDD 1,3 170 0 3 506 0,4$
12378—PeCDD 4,3 28 0 10 211 0,76
123478—HxCDD 0,4 14 0 0 24$ 0
123678—HxCDD 2,3 71 80 15 931 0
123789—HxCDD 0 7 80 4 362 0
1234678—HpCDD 0 85 0 97 1696 0
OCDD 0 0 140 414 4395 0
2378—TCDF 12,0 590 330 3,9 49 16,7
1237$—PeCDf 3,3 45 730 0 4$ 0,43
23478—PeCDF 23,0 130 580 54 112 1,25
123478—HxCDF 0,7 50 2700 6 277 0
123678-HxCDF 0,8 10 3300 5 160 0
123789—HxCDF 0 11 0 0 0 0
23467$—HxCDF 0,6 63 1500 2 20 0
1234678—HpCDf 2,7 90 110 11 315 0
1234789—HpCDf 0 0 0 0 0 0
OCDF 1,0 0 0 4 0 0
A. Lohi, Uumajajoki (Ruotsi) D. Ihmisen rasvakudos, Ruotsin väestö
B. Ravun hepatopancreas, paperitehtaan purkualue E. 2,4,5—T:IIe altistun. työntek. rasvakudos
C. Harmaahylje, Suomenaihti 1985 F. Kuumasavustettu makrilii
Taulukko 8. Äidinmaidon PCDD/F—pitoisuuksia (pg’g) eri maissa.’5
Yhdiste G H 1 1 K L M N
237$—TCDD 0,6 0 8,7 2,5 3,1 5,7 1,7 1,2
1237$—PeCDD 6,5 11,0 6,3 2,2 7,2 14,1 5,2 3,9
12347$—HxCDD 2,5 8,6 0 1 6,5 0 0 0
123678—HxCD 19,0 32,9 4,0 4,4 33,0 43,$ 26,5 21,5
123789—HxCDD 6,3 6,4 14,0 1,1 7,1 10,9 6,9 6,1
123467$—HpCDD 59,5 42,$ 16,0 6,0 50,0 $2,0 60,7 51,1
OCDD 302,0 143,0 $2,0 33,0 303,0 415,0 254,0 196,0
237$—TCDf 4,2 1,7 1,9 2,$ 3,3 1,1 1,5 0,8
1237$—PeCDf 0 2,0 0,40 1 0,3 2,0 0,4 0,3
2347$—PeCDf 21,3 21,1 11,0 7,4 6,2 10,9 5,5 2,0
12347$—HxCDf 4,7 2,3 0,$ 5,7 5,3 16,3 3,4 2,4
12367$—HxCDf 3,4 6,9 2,5 2,2 3,0 0 3,1 1,8
1237$9—HxCDF 0 0 0 0 0 2,4 1,2 0,6
23467$—HxCDF 1,4 3,2 1,1 0,$ 1,5 3,1 1,3 0,6
123467$—HpCDF 7,4 7,4 1,5 0,6 2,7 14,9 4,7 5,2
12347$9—HpCDF 0 0 0 0 5,7 5,9 0,4 0,6
OCDF 1,4 27,0 0,8 0,5 3,3 13,7 2,8 6,1
G. Ruotsi K. USA: Los Angeles
H. Saksa L. Vietnam: Tay Ninh
1. Venäjä: Moskova M. Etelä—Afrikka: valkoiset
J. Venäjä: Kachug N. Etelä—Afrikka: mustat
4.33 Dc novo -synteesit
PCA—yhdisteitä voi syntyä myös poltettaessa aineita, jotka eivät sisällä organoklooripre
kursoreita, Epäorgaanista klooria sisältävien jätteiden ja orgaanisten polttoaineiden
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poltossa syntyy mm. PCP—, PCBz—, PCDD— ja PCDF—yhdisteitä. Yleisimpiä klooria
sisältäviä aineita ovat mm. kivihiili (1300 mg/kg), yhdyskuntajäte (2500 mg/kg), paperi
(300—600 mg/kg), lyijyllinen polttoaine (300 mgilcg) ja lyijytön polttoaine (1—6 mg/kg),
PCA—yhdisteitä tavataankin polttolaitosten tuhkasta, kaupunkien pölystä ja puhdistamo—
lietteestä, talojen uunien noesta sekä tupakan savusta. PCA—yhdisteet syntyvät poltto—
kammion jälkeen lentotuhkan pinnalla ja lälitöaineiksi De novo —reaktiot tarvitsevat
hiiltä, klooria ja vettä. Katalyytteinä toimivat kupari, rauta— ja alumiinisuolat ja maksi—
misaannot saadaan noin 300 °C:ssa. Rikin on todettu toimivan inhibiittorina muodostaen
mm. kuparisuifaattiaja pelkistäen kloorin vetykioridiksi. fossiilisten polttoaineiden suuri
rikkimäärä pienentää PCA—emissioita verrattuna jätteiden polttoon.
4,4 Kulkeutuminen
PCDD/F—yhdisteet ovat päästöissä vapaina kaasufaasissa, sitoutuneina hiukkasiin tai
liuenneina orgaanisiin liuottimiin, Vapaina ne esiintyvät vain kuumissa savukaasuissa
ja esim. lämpötilassa 400 °C niistä on 80 % kaasufaasissa ja savukaasujen jäähdyttyä
ympäristön lämpötilaan yli 90 % niistä on sitoutunut hiukkasiin.2 Ilmakehässä yhdisteet
voivat kulkeutua pitkiä matkoja hiukkasten mukana. Kaasufaasissa yhdisteet hajoavat
nopeasti UV—säteilyn vaikutuksesta.
Maaperässä polykiooratut dioksiinitja furaanit eivät vaikeasti vesiliukoisina ja voimak
kaasti kiintoaineeseen sitoutuvina kulkeudu veden mukana noin 15 cm syvemmälle.3’ 16
Öljyjen ja muiden orgaanisten liuottimien vaikutuksesta tilanne esim. kaatopaikoilla voi
olla toisenlainen. Yhdisteiden väheneminen maaperästä johtunee pääasiallisesti haihtumi—
sesta (huolimatta korkeista höyrynpainearvoista), fotolyysistä maan pinnalla UV—säteilyn
vaikutuksesta ja maaperämikrobien vaikutuksesta.3’7
Vesistöissä yhdisteet leviävät hiukkasiin sitoutuneina, Kirkkaissa vesistöissä fotolyysi
voi hajottaa yhdisteitä pintakerroksessa nopeasti. 2,3,7,8—TCDD:lle puoliintumisaika on




PCDD/f—emissiot on usein liitetty yhdyskuntajätteiden polttoon. Kloorilähteitä ovat
suurimmaksi osaksi PVC sekä valkaistu että valkaisematon paperi. Vanhoissa laitoksissa
poltto— ja puhdistustekniikka on ollut puutteellista. Yhdisteiden muodostumista poltossa
sekä päästöjen vähentämistä on tutkittu laajasti ja Dc novo —synteesin on lämmön
taheenotto—osassa todettu olevan yhdisteiden synnyn kannalta ratkaiseva. Savukaasujen
puhdistuksessa dioksiinit ja furaanit eivät tuhoudu vaan siirtyvät jätevesiin ja kiinteisiin
jätteisiin. Konventionaalisissa laitoksissa n. 50 % yhdisteistä sitoutuu sähkösuodattimen
tuhkaan, 20 % jätevesilietteeseen, alle 30 % savukaasuun ja alle 10 % kuonaan.’3
Ruotsissa 1980—luvun puolivälissä jätteenpolttolaitosten päästöt olivat noin 5—300 ng
TEQ (Eadon)/m3 (kpl 6.5). Uusissa nykyaikaisissa polttolaitoksissa päästään tasoon 1 ng
I—TEQ/m3 ja Saksassa raja—arvoksi on asetettu 0,1 ng I—TEQ/m3,’3 minkä saavuttaminen
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käyttämällä parasta mahdollista polttotekniikkaaja savukaasujen tehostettua katalyyttista
tai adsorptiivista puhdistamista näyttää mahdolliselta.
Suomen ainoa yhdyskuntajätteen polttolaitos toimii Turussa, jossa lajittelematonta
yhdyskuntajätettä poltetaan vuosittain noin 50 000 tonnia. Polttolämpötila on 900 °C ja
savukaasut puhdistetaan sähkösuodattimella, Vuonna 1984 tehdyn kertamittaukseen
perustuvan päästöselvityksen perusteella laitoksen vuosipäästöt olivat 3 g PCDD— ja 55
g PCDF—yhdisteitä. Toksisuusekvivalentteina päästöt olivat 10 ng I—TEQ/m3 vastaten
8 ng/m3 (Eadon) ja 2,5—3,5 g I—TEQ/a vastaten 2—3 g/a (Eadon).13 Polttolaitoksen
PCDD/F—päästöt eivät vuoden 1996 alusta saa ylittää uusien lupaehtojen raja—arvoa 1
ng TEQ/m3 (Eadon), joten päästöt tulevat pienenemään selvästi jätteen lajittelun sekä
uuden poltto— ja puhdistustekniikan avulla.
5.1.2 Ongelmajätteen poltto
Ongelmajätteiden polttaminen on yleensä hyvin valvottua ja tapahtuu siihen erikoistu—
neissa laitoksissa. Korkeat polttolämpötilat, pitkät viipymät ja tehokas sekoitus hajottavat
yleensä PCDD— ja PCDF—yhdisteet lähes kokonaan. Päästöjä lisäävät polttojätteiden
sisältämät dioksiinit, niiden esiasteet ja tynnyrisyöttö. Laitosten energian talteenottovai—
heessa ja savukaasujen puhdistusvaiheessa Dc novo —synteesissä syntyvät päästöt ovat
osoittautuneet ongelmallisiksi.
Suomessa ainoa varsinainen ongelmajätteiden käsittelylaitos on Ekokem Oy. Jätteitä
poltetaan kahdessa polttolinjassa mmpu—uunissa 900—1400 °C lämpötilassa. Vanhem—
massa polttolinjassa on lämmmön talteenottokattila ja savukaasut puhdistetaan kaasu—
pesurilla ja letkusuodattimella. Uudessa 1991 käyttöönotetussa polttolinjassa ei käytetä
tynnyrisyöttöä ja savukaasut puhdistetaan sähkösuodatuksella ja märkäpesurilla ilman
lämmön talteenottoa. Molempien polttolinjojen lupaehtojen päästöraja—arvo on 1 ng TEl
(Eadon)/m3 ja tavoitearvo 0,1 ng TEl (Eadon)/m3. Vuonna 1992 vanhalla linjalla
poltettiin 50 000 t jätettä ja PCDD/F—päästöt olivat 0,029 ng TEl (Eadon)/m3 sekä
vuosipäästöt 0,01 g TEl (Eadon). Uudella polttolinjalla poltettiin 14 000 t jätettä
päästöjen ollessa 1,6 ng TEl (Eadon)/m3 ja vuosipäästöt 0,27 g TEl (Eadon).
5.1.3 Sairaalajätteen poltto
Sairaaloissa syntyy yhdyskuntajätteen lisäksi riskijätteitä, joita ovat tartuntavaaralliset,
biologiset sekä leikkaavat ja pistävät jätteet. Sairaalajätteen poltossa usein alhainen
polttolämpötila, riittämätön sekoitus ja jätemuovin PVC kiihdyttävät PCDD— ja PCDF—
yhdisteiden syntymistä. PVC—muovia sisältävät mm. infuusio— ja veripussit, letkut ja
kroonikkovaipat.
Sairaalajätteen poltossa savukaasujen PCDD/F—pitoisuudet ovat vertailukelpoisia
yhdyskuntajätteenpolttolaitoksiin, mutta pohja— ja lentotuhkan pitoisuudet ovat korkeam—
pia (taulukko 9).2 Sairaalajätteen polttoon soveltuvat lähinnä kaasutus— ja jälkipoltto—
mahdollisuuksilla varustetut uunit.
Suomessa poltettiin sairaalajätteitä vuonna 1988 noin 40 laitoksessa, joista 15 oli
vanhoja, huonokuntoisia ja tarkoitukseen sopimattomia.’3’24 Yhdyskuntajätettä poltettiin
2 500 —3 000 t/a ja riskijätettä 4 000—5 000 t/a. VTT:n selvityksessä 19 uunia tutkituista
33 laitoksesta oli soveltuvia sairaalajätteenpolttoon, mutta yksikään ei täysin täyttänyt
poltolle asetettuja vaatimuksia (polton hallinta, polttotulos, ja polttokammion paine).
Tutkimuksessa ei tehty dioksiini— ja furaanianalyysejä.
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Ruotsissa analysoitujen viiden polttolaitoksen savukaasujen PCDD—ja PCDF—pitoisuudet
olivat 0,3—220 ng TEQ (Eadon)1m3 ja laitoskohtaisiksi paastoiksi arvioitiin 0,1—1 g TEQ(Eadon)/a.25 Tirkkonen on taulukon 9 ja viitteen 23 perusteella arvioinut Suomessa
riskijätteen polton päästöksi 50—100 ng TEQ (Eadon)/m3 ja vuosipäästöksi 2—5 g TEQ
(Eadon):
Taulukko 9. PCDDIF—pitoisuuksia sairaalajätteen polttolaitosten tuhkissa ja savu—
kaasuissa?
2,3,7,$-TCDD 2TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD PCDD
Saksa min 0.02 1 3 2 1 0 7
pohjatuhkaja ka. 1.0 40 120 210 250 250 $70
lentotuhka, ng/g max 5.8 100 340 950 1520 1740 4650
savukaasu, ng’m3 min 0.09 2 6 6 8 5 27
ka. 0.28 20 35 35 25 10 125
max 0.47 25 55 55 50 50 235
Kanada, ng/m3 <0.5 20 10 20 20 70
USA, ng/m3
— 75 65 $0 110 330
2TCDF PeCDf HxCDF HpCDF OCDF 2PCDF
Saksa min 3 1 0 1 0 5
pohjatuhkaja ka, 110 205 280 370 60 1025
lentotuhka, ng/g max 450 1100 1650 2760 380 6340
savukaasu, ng/m3 min 10 30 30 20 1 91
ka. 120 130 70 20 5 345
max 160 360 250 130 40 940
Kanada, ng/m3 30 50 40 30 10 160
USA, ng/m3 130 220 200 120 65 735
5e2 Energian tuotanto
PCDD— ja PCDF—yhdisteitä voi syntyä fossiilisista ja kiinteistä polttoaineista, koska ne
voivat sisältää pieniä määriä klooria. Turve sisältää lisäksi runsaasti fenolirakenteisia
yhdisteita PCDD/F—yhdisteita on loydetty hnh—, oljy—, turve— ja maakaasuvoimaloiden
savukaasuista ja tuhkista. Suurin osa tutkimuksista koskee hiilivoimaloita, Hiilivoima—
loiden savukaasujen ja lentotuhkien PCDDIF—pitoisuudet ovat olleet hyvin alhaisia ja
tama johtunee korkeista polttolampotiloista seka nkrn vapaata kloonkaasua inhiboivasta
vaikutuksesta (vrt, kpl 4,3.3).13
Pienpoltossa dioksiineja ja furaaneja syntyy herkemmin. Keskimääräiset päästöt olivat
Thoman tutkimuksissa hiiliuuneilla 7,5, puu—uuneilla ja puuta polttavilla pienkattiloilla
9,2—23,6 ja öljyä polttavilla pienkattiloilla 0,14 I—TEQ/g nokea.26 Öljyä polttavien
pienkatt;lo;den savukaasujen dioksunipitoisuudet olivat Haagin tutkimuksissa 0,03—0,06
ng 1—TE01m3, jonka perusteella keskimääräiseksi päästöksi arvioitiin 0,6 ng I—TEQIkg
öljyä.27
Energian tuotannossa syntyvien dioksiini— ja furaanipäästöjen arviointi Suomessa on
erittäin vaikeata puutteellisten tietojen takia. Mroueh on arvioinut Jagerin keskiarvoker—
toimien ja Haagin tulosten avulla Suomen PCDD— ja PCDf—päästöiksi yli 1 MW:n
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voimaloista 0,5 g, puun pienpoltosta 0,5 g ja öljyn pienpoltosta 1,1 g I—TEQ/a eli
vuosipäästöiksi yhteensä 2,1 g I—TEQ’3’2728
53 Öljynjalostusteolllsuus
1980--1uvun lopulla havaittiin öljynjalostusteollisuudessa syntyvän PCDD/Fyhdisteitä.
Yhdisteitä syntyy bensiinin reformoinnissa käytetyn katalyyttimateriaalin regeneroinnis
sa.29 Korkeaoktaanista polttoainetta tehdään katalyyttisessä reformoinnissa, jossa katalyy-
tin vaikutuksesta matalaoktaaninen bensiini muuttuu korkeaoktaaniseksi,3° Reformointi
vaatii korkean paineen ja lämpötilan sekä katalyytin. Katalyyttia deaktivoivana sivureak
tiona tapahtuu koksin muodostumista katalyytin pinnalle. Koksi poltetaan ilmalla
katalyytin regeneroinnissa, joka voidaan tehdä jatkuvatoimisesti, sykiisesti (periodisesti)
tai semiregenerointimenetelmällä.3’ Emissiot riippuvat regenerointityypistä ja kaasujen
pesusta (taulukot 10.42). Savukaasussa ja savukaasujen pesuvedessä furaanikongeneeri—
ryhmän pitoisuus oli aina suurempi kuin vastaavan dioksiinikongeneeriryhmän. Kaiken
kaikkiaan analysoitujen furaanien ja dioksiinien määrät olivat aihaisia.
Ontarion öljynjalostamoilla Kanadassa tehdyissä tutkimuksissa päästöt olivat I—TEQ—
arvona märkäpesureilla varustetuissa neljässä jalostamossa 0,15—415 ppt (semi—reg.),
240—440 ppt (syklinen) ja 300—9530 (jatkuva) sekä kahdessa märkäpesurittomassa
0,042—0,7 pg/m3.3’ Kanadalaisten ja yhdysvaltalaisten tutkimusten perusteella toksisim—
mat kongeneerit löytyvät jätevesistä kiinnittyneinä hyvin hienoihin suspensoituneisiin
partikkeleihin.3’ Oikealla puhdistustekniikalla voidaan suurin osa PCDD/F—toksisuudesta
poistaa (taulukko 12). Suomessa Neste Oy:llä on reformointiyksiköt Porvoossa ja
Naantalissa, joissa PCDD/F—mittauksia ei ole tehty. Yhtiössä PCDD/F—selvitystyö on
parhaillaan aloitettu.
Taulukko 10. PCDD/F—yhdisteiden esiintyminen ja pitoisuus syklisen regeneroinnin
efluentissa (kaasunpesulaitteen pesuvesi).29
Homologi Lkina Pitoisuus (ppq) Homologi Lkm Pitoisuus (ppq)
Min. Max, Min, Max,
TCDD 7 44 110 TCDf 7 150 660
PeCDD 7 15 90 PeCDF 7 40 330
HxCDD 6 - 160 HxCDF 7 20 260
HpCDD 1 - 64 HpCDF 7 10 160
OCDD 1 - 56 OCDF 7 23 93
Havaittujen positiivisten tapausten määrä analysoiduista seitsemästä näytteestä
Taulukko 11. Pesemättömien savukaasujen PCDD/F—pitoisuus jatkuvatoimisessa
regeneroinnissa.29
Homologi Pitoisuusa (ng/m3) Homologi pitoisuusa (ng/m3)
Dioksiinit Furaanit Dioksiinit Furaanit
TCDD/F 1,6 46 HpCDD/F 1,2 12
PeCDD/F 3,4 120 OCDD/F 0,8 1,7
HxCDD/F 1,9 31 2 8,9 210
a Kolmen kokeen keskiarvo
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Taulukko 12, Katalyyttisessä reformoinnissa syntyvän jäteveden PCDD/Fpitoisuudet
ennen ja jälkeen aktiivihiilisuodatuksen (Shell Kanada/Sarnia).3’
Kongeneeri Ennen (ppt) (ppt) Kongeneeri Ennen (ppt) (ppt)
2,3,7,8-TCDD <5,5 0,21 2,3,7,$TCDF 54 0,43
2 TCDD 95 5,9 TCDF 210 8,5
1,2,3,7,$-PeCDD 15 0,3 1,2,3,7,$PeCDF 13 1,6
2,3,4,7,8—PeCDF 27 1,3
2 PeCDD 120 7,3 2 PeCDF 350 16
1,2,3,4,7,8—HxDD 8,5 0,35 1,2,3,4,7,8—HxCDF 220 9,2
1,2,3,6,7,8—HxCDD 25 07$ 1,2,3,6,7,8—HxCDf 120 3,5
1,2,3,7,$,9—HxCDD <5,$ 0,84 1,2,3,7,8,9—HxCDF 27 <0,057
2,3,4,6,7,$»-HxCDF 47 1,$
2 HXCDD 140 $ 2 HxCDF 580 28
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD $6 3,9 1,2,3,4,6,7,8=HpCDF 400 1$
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF 69 3,2
2 HpCDD 140 7,2 2 HpCDF 590 29
OCDD 90 4,7 OCDF 260 15
2 I—TEQ 431 4,54
Poistotehokkuus 98,9 %
5.4 Kloorin valmistus ja käyttö
5.4.1 Kloorialkaliteollisuus
Klooria on valmistettu maailmanlaajuisesti kloorialkaliteollisuudessa grafiittielektrodien
avulla kloorialkalikennoissa. Elektrodilietteen on havaittu sisältävän erittäin suuria
PCDF—pitoisuuksia; kaatopaikoilta on Ruotsissa löydetty jopa 100 000 pg N—TEQ/g
pitoisuuksia.5’32 Prosessissa voi myös syntyä merkittäviä PCDD/F—emissioita, sillä esim.
ruotsalaisen tehtaan (Skoghall) hiilisuodattimesta on löydetty hyvin suuria PCDD/F—
määriä (10 000 pg N—TEQ/g).6
Kaatopaikkojen lietenäytteistä nähdään (taulukko 13), että 2,3,7,8— substituoituneet
furaanikongeneerit ovat enemmistönä (“kloorialkalijakaurna”), mikä on myös havaitta
vissa tehtaan B ympäristöstä otetuista näytteistä. Kromaattilietteen pitoisuudet olivat 50
kertaa alhaisemmat kuin grafiittilietteen. Valmistusprosessi vaikuttanee tehtaiden väliseen
profiilieroon.
Suomessa toimii tällä hetkellä kolme kloorialkalitehdasta. Näiden lietteiden ja ympäris
tön PCDD/F—pitoisuuksista ei juurikaan ole tietoa.
5.4.2 EtyIeeni- ja vinyylikioridin valmistus
PVC:n raaka—aineina käytetään etyleenikloridia (EDC) ja vinyylikloridimonomeeriä
(VCM). VCM valmistetaan etyleenikioridista, joka valmistetaan etecnistä ja kloorista.
Grcenpcaccn raportissa on esitetty tutkimustuloksia useammasta EDC/VCM—tuotantolai—
toksesta, joiden perusteella EDC:n ja VCM:n tuotannossa syntyy PCDD/F—yhdisteitä
vähintään 5 g I—TEQ 100 000 tonnia valmistettua tuotetta kohti.33 Myös PVC:stä ja sen
valmistukseen käytettävistä EDC:stä ja VCM:stä on löydetty PCDD/f—jäämiä.
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Taulukko 13, PCDDIF—pitoisuuksia elektrodi— ja kromaattilietteessä sekä kloorialka—
litehtaan maaperässä.32
Kongeneeri Elektrodiliete Kromaattiliete Maaperä










1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 250 10 33
HpCDD 560 20 64
OCDD 2200 130 160
2,3,7,8—TCDF 5700 610 30000
TCDF 140000 1700 58000
1,2,3,4,8—PeCDF ja 1,2,3,7,8—PeCDF 56000 1200 33000
2,3,4,7,8—PeCDF 24000 570 12000
% PeCDf 240000 3700 $0000
1,2,3,4,7,8—HxCDF ja 1,2,3,4,7,9—HpCDf 73000 2700 17000
1,2,3,6,7,8—HxCDf 15000 530 2800
1,2,3,7,$,9—HxCDF 2600 81 160
2,3,4,6,7,8—HxCDf 2000 54 820
HxCDF 140000 5000 26000
1,2,3,4,6,7,$—HpCDF 19000 1100 1700
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF 20000 960 1600
HpCDF 54000 3100 4200
OCDF 71000 3400 4900
N—TEO 28000 720 11000
EDC:nja VCM:n tuotannossa syntyvissä isomeeriprofiileissa enemmistönä ovat korkeasti
klooratut dibentsofuraanit OCDF ja HpCDF. Jakaumat poikkeavat esimerkiksi selvästi
jätteenpoltossa syntyvistä profiileista. Nesteen Porvoon muovitehtaiden alueella valmis
tettiin vinyylikioridia 1973—1981. Syksyllä 1993 lietealtaan massoista löydettiin
PCDD/F—yhdisteitä 22—29 ng N—TEQ/g. Toksisuuteen vaikuttavat erityisesti kongenee—
rien OCDF, 1,2,3,4,6,7,$—HpCDF, 1,2,3,6,7,8—HxCDF, 1,2,3,4,7,8—HxCDfja 2,3,4,7,8—
PeCDF suuri osuus,
5.4.3 Veden Idooraus
Selvitettäessä 1980—luvun lopussa selluteollisuuden PCDD/F—päästöjä havaittiin veden
kloorauksessa muodostuvan korkeasti kloorattuja PCDf—yhdisteitä.32’34 Klooriprofiili oli
havaittavissa niidenkin sellutehtaiden sellussa ja jätevesissä, jotka eivät käyttäneet
kloorivalkaisua. Järvivettä kloorattaessa syntyi runsaasti kloorifenoleita 2,4,6—TCP,
3,4,6—TeCP ja PCP ja näiden syntyyn ja jakaumaan sekä puunsuoja—aineiden yleiseen
jakaumaanperustuen selluteollisuuden prosesseissa muodostuvat PCDD/F—yhdisteet eivät
pääasiallisesti olleet peräisin puunsuoja—aineista vaan sopivista veden kloorauksessa
syntyvistä prekursoreista.’6
Veden kloorauksessa syntyvien PCDD/f—yhdisteiden on selitetty olevan lähtöisin veden
sisältämästä orgaanisesta aineksesta (humus). Kloorauksessa käytetyn kloorikaasun on
osoitettu olevan myös PCDF—lähde, sillä furaaneja syntyi orgaanisista yhdisteistä
puhdistetusta vedestä (taulukko 14).
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Taulukko 14. PCDD/F—pitoisuudet juomavedessä ja sen puhdistuslietteessä.32’ “
Kongeneeri Vesijohtoa Tislattub Liete
(fgJg) (fg) (pg)



















OCDD <4 <5 2$
2,3,7,$—TCDF 29 2,$ 3,2
. TCDF 71 6,8 12
l,2,3,7,8—PeCDf 24 2,$ 2,2
2,3,4,7,$—PeCDF 7,5 <1 1,7
2PeCDF 64 5,8 12
1,2,3,4,7,8—HxCDF + 1,2,3,4,7,9—HxCDf 190 50 2,5
1,2,3,6,7,8—HxCDF 13 <0,5 1,2
1,2,3,7,8,9—HxCDF 52 4,1
2,3,4,6,7,8—HxCDF 5,6 <0,5 0,$
HxCDF 310 59 10
1,2,3,4,6,7,$—HpCDF 43 30
1,2,3,4,7,$,9—HpCDf 57 16
HpCDF 167 106 12
OCDF 72 400 15
a kloorattu b kaksinkettaisesti tislattu
Kunnallisilla jätevedenpuhdistamoilla käytetty saostuskemikaali, ferrikioridi, sisältää
pieniä määriä korkeasti kloorautuneita furaaneja35 Orgaaniset epäpuhtaudet selittyvät
lähinnä metallikioridien valmistuksessa käytettyjen vjätemetal1ien sisältämistä öljyistä.
Klooratun juomaveden lietteestä on havaittavissa myös tyypillinen kloorijakauma
(taulukko 14).
5.5 Metalliteollisuus
Romumetallisulattoja pidetään merkittävinä kloorattujen dioksiinien ja furaanien päästö—
lähteinä, Metalliromun kloorilähteitä ovat leikkuuöljy ja PVC—muovL36 Metalliromua
käytetään myös terästeollisuudessa, valimoissa ja värimetalleja valmistavassa teollisuu
dessa. Päästöt vaihtelevat kirjallisuuden mukaan laajasti ja syyksi on mm, esitetty
prosessien ja pölynerotuslaitteistojen puhdistustehokkuuden eroja.3638 Päästöihin vaikut
tavat erityisesti prosessissa vallitsevat kloori— ja happimäärät. Korkeissa lämpötiloissa
romun koostumuksella ei ole niin suurta merkitystä PCDD— ja PCDF—päästöihin kuin
toimittaessa aihaisissa sulatus— ja kuivauslämpötiloissa. Hagenmaierin tutkimuksissa
kolmen kaapeliromu— ja yhden alumiinisulaton päästökeskiarvot vastasivat suurimpia,
1980—luvun alun, yhdyskuntajätteenpolttolaitosten päästöjä (taulukko _5),39
Ruotsin ja Hollannin rauta— ja terästeollisuuden sintraamojen on todettu emittoivan
PCDD/F—yhdisteitä 3 ng N—TEQ/m3 vastaten 2—4 g N—TEQ/a tehdasta kohti (kuva 12)
ja esim. Oxelösundissa sijaitsevan tehtaan koksiuunin puhdistuslietteen PCDD/F—pitoi—
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Taulukko 15, Keskimääräiset PCDD/f—pitoisuudet neljän metallien talteenottolaitok—
sen savukaasuissa ja lentotuhkissa sekä 1980—luvun alun yhdyskuntajätteen polton
savukaasuissa.39
Kongeneeri/ Metallien talteenotto Metallien talteenotto Polttolaitos
Homologi Savukaasu Lentotuhka Savukaasu
(ng/m3) (ng/g) (nWm3)
2,3,7,8—TCDD 1 4 1
TCDD 60 210 40
PeCDD 120 390 70
HXCDD 150 320 70
HpCDD 120 300 60
OCDD 120 110 30
2 PCDD 571 1334 271
TCDF 220 1170 400
PeCDf 320 990 360
HxCDF 300 710 170
HpCDf 210 370 70
OCDF 60 40 10
2 PCDF 1110 3280 1010
suus oli 12 pg N—TEQ/g.5’ 6 Ruotsissa on tutkittu myös rauta— ja alumiinivalimoita,
joiden päästöiksi on arvioitu 2—5 g TEQ (Eadon)/a? Erään valimon, jossa sulatetaan 20
% Ruotsin teräksestä, kupoliuunin puhdistuslietteeseen arvioitiin syntyvän PCDD/f—
yhdisteitä 140 mg/a (kuva 12). Erään ruotsalaisen valimon induktiouunien suodatinpö—
lystä löydettiin PCDD/F—yhdisteitä peräti 23 000 pg N—TEQ/g.6
Kuva 12. Metallurgisissa prosesseissa syntyvien PCDD/F—yhdisteiden kongeneerija —
kauma ja —pitoisuus.6
Metallurgisissa prosesseissa syntyvillä PCDD/f—yhdisteiden tyypillisillä kongeneerija—
kaumilla voidaan myös osittain selvittää 2,3,4,7,8—PeCDf:n suuri esiintyminen Itämeren
eliöstössä (vrt, kpl 4.1.2). Rauta— ja terästeollisuuden päästöjen kongeneeriprofiilit
poikkeavat yleisistä polttojakaumista lähinnä PCDf—yhdisteiden, erityisesti tetra— ja
pentasubstituoituneiden, suurempien pitoisuuksien vuoksi,
Suomessa on kolme metallien talteenottolaitosta, jotka sijaitsevat Heinolassa, Espoossa
ja Pusulassa, ja tämän lisäksi pienempiä romunkäsittelylaitoksia. Heinolassa on alumii—
miinisulatto ja värimetallien erotusyksikkö, Espoossa sinkkivalkolaitos ja Pusulassa
lyijyn talteenottolaitos. Romurautaa käytetään ainakin Raahen, Tornion ja Imatran
4%Po° 4c0o0
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TGräsvalimo, kupolluunin tieto 440 pg N-TEQ/g
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terästehtaissa. Mrouehin mukaan dioksiinimittauksia on tehty vain Imatran terästehtaalla.
Dioksiinipäästöt olivat esikuumennusvaiheessa 2—18 ng TEQ (Eadon)/m3 ja vuosipääs—
täksi arvioitiin 2 g TEQ (Eadon).’3 Sulatusvaiheessa syntyviä PCDD— ja PCDF—yhdis—
teitä ei ole määritetty. Outokumpu Oy:n Harjavallan kupari—ja nikkelisulaton raaka—
aineina käytetään kupari— ja nikkelirikasteita. Dioksiini— ja furaanimittauksia ei ole
tehty. Saatavissa olevien puutteellisten tietojen pohjalta voidaan arvioida Suomen rauta—
ja terästeollisuuden vuosipäästöiksi 4—6 TEQ (Eadon) ja muun metalliteollisuuden 5—15
g TEQ (Eadon).2’ ‘3
5.6 Selluteollisuus
Kloorattuja dioksiineja ja furaaneja syntyy sellun kloorivalkaisussa sekä mustalipeän ja
aktiivilietteen poltossa. Yhdisteiden alkuperäksi oletetaan valkaisussa käytettyjen
kloorikemikaalien lisäksi mm. käytetyt apu— ja lisäaineet, puun sisältämät moolimassal—
taan alhaiset aromaattiset yhdisteet sekä ligniini. PCDF—yhdisteiden muodostukseen
vaikuttavat erityisesti vaahdonestoöljy ja ligniinL404’ Valkaisematon sellu saattaa sisältää
myös PCDD/f—yhdisteitä, joiden lähteitä voivat olla kloorifenolit ja kloorattu vesL’6
Valkaisussa syntyneet yhdisteet joutuvat suurimmaksi osaksi jätevesiin ja kiinteisiin
tuotteisiin.
Sellun valkaisussa syntyviä dioksiineja on paljon tutkittu muodostuvien pääyhdisteiden
2,3,7,8—TCDD:n ja 2,3,7,8—TCDF:n kannalta. Yhdysvalloissa viiden paperitehtaan
päästötutkimuksessa todettiin näiden olevan pääyhdisteet ja niiden aiheuttavan 93—99 %
jäteveden kokonaistoksisuudesta.42 Tutkimuksessa havaittiin yhdisteiden määrän vaihte
levan suuresti valkaistussa massassa, lietteessä ja efluentissa tehtaiden kesken. Edelliseen
perustui mm. laajennettu 104 paperitehtaan tutkimus,43 jonka tuloksia on esitetty taulu—
kossa 16, Yleisesti amerikkalaisten ja kanadalaisten tutkimusten perusteella sulfiittiteh—
taiden valkaistun massan, efluentin ja puhdistamolietteen 2,3,7,8—TCDDIF—pitoisuudet
olivat aihaisemmat kuin sulfaattitehtaiden ja 2,3,7,8—TCDD/F—yhdisteet jakaantuivat
tutkittujen tehtaiden osalta laajasti massan, lietteen ja jätevesiefluentin kcsken.4246
Uusi valkaisuteknologia on pienentänyt paljon toksisten tetrakloorikongeneerien määrää,
mutta samalla on ilmennyt ongelmia korkeammin kloorattujen heksa—, hepta— ja
oktakongeneerien osalta (taulukot 17—18).’ Modernin teknologian laitoksella päästään
alhaisiin toksisuusarvoihin, 0,1—0,2 pg N—TEQ/g massassa.47 Kierrätyspaperin massan
pitoisuus oli yli 20—kertainen. Valkaisun massat ja efluentit sisälsivät suuria määriä
hepta— ja oktakioorattuja dioksiineja, joten paperiteollisuudessa tulisi analysoida kaikki
17 myrkyllisintä kongeneeria eikä tyytyä pelkästään 2,3,7,8—TCDD/F—kongeneerien
analysointiin.
Erään Ruotsissa tutkitun sellutehtaan (Värö Bruk) PCDD/F—yhdisteiden vuosipäästöt
vesistöön olivat 2 g TEQ (Eadon) ja tämän perusteella Tirkkonen arvioi Suomessa
kahden sulfiitti— ja 18 sulfaattitehtaan yhteenlasketuksi vuosipäästöksi vesistöön 30 g
TEQ (Eadon).2 Suomessa oli vuonna 1991 toiminnassa kaksi sulfiitti— ja 18 sulfaattisel—
lutehdasta sekä kolme puolikemiallista massaa valmistavaa tehdasta.48 Tällä hetkellä
molemmat mainitut sulfiittitehtaat ovat lopettaneet. Suomessa uudet tai uusitut sulfaat—
tisellutehtaat ovat korvanneet sulfiittitehtaat. Viime vuosina kaasumaisen kloorin käyttöä
on vähennetty korvaamalla se klooridioksidilla ja optimoimalla delignifiointiprosessia
mm. jatketulla keitolla ja valkaisua edeltävällä happivaiheella. Uusien valkaisumenetel—
mien käyttöönotto ja tehokkaampi jätevesien puhdistaminen pienentää entisestään
päästöjä ja tätä tukee Ruotsin eri teollisuuksien päästövertailututkimus, jossa valkaistun
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Taulukko 16. Sellun, efluentin ja lietteen 2,3,7,8—TCDD/F—pitoisuus.43
Kongeneeri Massa Näytteitä Keskiarvo Maksimi
(kpl) (ngfkg) (ng/kg)
2,3,78—TCDD/F—pitoisuus sellussa
2,3,7,8—TCDD Suifaatti/kova 62 5 33
2,3,7,8—TCDF Suifaatti/kova 62 48 661
2,3,7,8—TCDD Suifaatti/pehmeä 76 12 116
2,3,7,8—TCDF Sulfaatti/pehmeä 76 137 262
2,3,7,8—TCDD Suifiitti 18 1 15
2,3,7,8—TCDF Suifiitti 18 44 409
2,3,7,8—TCDD/F—pitoisuus elluentissa
2,3,7,8—TCDD Suifaatti 85 0,059 0,57
2,3,7,8—TCDF Suifaatti 88 0,50 8,4
2,3,7,8—TCDD Suifiitti 18 0,006 0,023
2,3,7,8-TCDF Sulfiitti 18 0,122 0,84
2,378—TCDD/F—pitoisuus lietteessä
2,3,7,8—TCDD Sulfaatti 70 95 1390
2,3,7,8—TCDF Sulfaatti 69 806 17100
2,3,7,8—TCDD Suifiitti 13 16 58
2,3,7,$—TCDF Suifiitti 10 130 584
Taulukko 17. PCDD/F—pitoisuudet (pg/g) sellutehtaiden sellussa.47
Kongeneeri Tehdas M Tehdas 0 Tehdas P
Pehmeä Kova TMP Sulfiitti/ Kienä— Kienä—
valkaisematon tysmassa tysmassa
2,3,7,8—TCDD <0,5 <0,4 <1,1 <0,5 0.3 0,2
1,2,3,7,8—PeCDD <0,7 <0,5 <1,2 <0,8 0,8 <0,5
1,2,3,6,7,$—HxCDD 1,0 0,5 <1 <1,4 2,9 3,0
1,2,3,7,8,9—HxCDD <0,8 <0,7 <1 <1,4 1,6 1,9
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD <8,5 2,1 <2,7 1,0 53 67
OCDD <17 4,3 15 7 250 350
2,3,7,8—TCDF 0,4 0,3 <0,6 0,2 3,6 7,9
2,3,7,8—PeCDf <0,4 <0,3 <0,6 <0,4 0,5 1,0
2,3,7,8—HxCDF <0,5 <0,5 <1,3 <1 0,4 0,4
2,3,7,$—HpCDF <1,0 <1,0 74 40 120 22
OCDF <5,4 1,5 560 200 590 93
N—TEQ 0,2 0,1 1,3 0,6 4,2 3,7
sellun valmistuksessa päästöt vesistöön ovat huomattavasti pienentyneet 1980—luvun
lopun tasosta.6
Päästöt soodakattiloista ovat pieniä.495° Tutkimuksissa päästöt ovat olleet alle 0,1 ng
TEQ (Eadon)/m3 ja laitospäästöt alle 0,1 g TEQ (Eadon)/a. Suomessa kokonaispäästöt
edellisten perusteella olisivat vuodessa alle 2 g TEQ (Eadon).2
Paperitehtaiden jätevesien puhdistuksessa syntyvä bioliete sisältää kloorattuja dioksiineja
ja furaaneja. Biolietteen isomeerijakauma poikkeaa täysin yhdyskuntajätteen jakaumasta
(taulukko _9).51 Biolietteen kaksinkertainen toksisuus yhdyskuntajätelietteeseen verrattu
na aiheutuu tetraisomeerien määrästä.
Biolietteen polttaminen paperitehtailla on yleistä. Syntyvien kloorattujen dioksiinien ja
furaanien määrä riippuu lietteen vastaavien yhdisteiden määrästä sekä polttotekniikasta.52
Suomessa tehdyssä biolietetutkimuksessa polttokaasuista sekä lento— ja arinatuhkasta
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Taulukko 18. PCDD/F—pitoisuudet efluenteissa (jg/g) ja painovärinpoistolietteessä
(pg/g).47
Kongeneeri Tehdas N Tehdas 0 Tehdas P
Kuitu S032/valkaise Ennen puh— Puhdist. Liete
Pehmeä Kova matonJTMP distamoa jälkeen
2,3,7,$—TCDD
— <3,5 — 15 3 35
1,2,3,7,8—PeCDD 2,7 19 0,3 7,7 <3 11
1,2,3,4,7,8—HxCDD
— 15 <3 7 <5 <5
1,2,3,6,7,8—HxCDD 40 88 <3 280 <5 150
1,2,3,7,$,9—HxCDD 32 45 <3 140 <5 65
1,2,3,4,6,7,$—HpCDD 340 $90 7,6 880 <5 460
OCDD 370 2000 67 4400 34 2800
2,3,7,8—TCDf 10 <26 0,6 360 <2 170
1,2,3,7,8—PeCDF 5,7
—
— 14 <2 <2
2,3,4,7,$—PeCDF 1,9 1,4
— 19 <2 <2
1,2,3,4,7,8—HxCDF 23 <43 27 2,3 <2 5,2
HpCDF <1 <1 820 890 <5 460
OCDF
—
— 5100 52 72 440
Taulukko 19. Yhdyskunta— ja biolietteen keskimääräisiä PCDD/F—pitoisuuksia.5’
Kongeneeri Yhdyskuntaliete Bioliete
(pg) (%) (pg/g) (%)





1,2,3,6,7,8—HxCDD 31 0,516 47,0 6,44
1,2,3,7,8,9—HxCDD 20 0,333
— 0
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 910 15,2 — 0
OCDD 4400 73,3 30,0 4,11













1,2,3,4,6,7,8—HpCDf 110 1,83 7 0,959
1,2,3,4,7,$,9—HpCDF 10 0,167 — 0
OCDF 400 6,66 — 0
I—TEQ 37,9 66,7
löydettiin PCDD— ja PCDf—yhdisteitä ainoastaan lentotuhkasta (taulukko 2O). Neljän
voimapaperitehtaan biolietetutkimuksessa todettiin arinatuhkan ja primäärisykionituhkan
PCDD/F—pitoisuudet kokonaisuuden kannalta merkityksettömiksi.52 Samassa tutkimuk
sessa todettiin tuhkan PCDD/f—pitoisuuksien kasvavan niiden määrän lisääntyessä
biolietteessä. Samalla havaittiin tuhkan sisältävän alle 1 % biolietteen 2,3,7,8—TCDD—
ja 2,3,7,8—TCDf—pitoisuudesta.
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Taulukko 20. Biolietteen poltossa syntyvän lentotuhkan PCDD/F—pitoisuuksia
(pg/g),53
Kongeneeri 2,3,7,8—subs— Näyte 1 Näyte 2 Näyte 3
tituentteja
TCDD — 562 199 308
PeCDD — 397 81 156
1,2,3,4,7,8—HxCDD + 39 — —
HxCDD — 358 18 41
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD + 30 <10 <10
1,2,3,4,6,7,9—HpCDD — 23 <10 <10
2,3,7,8—TCDf + 42$ 273 386
TCDF — 3072 1670 2269
1,2,3,7,8—PeCDf + 122 37 55
PeCDF — 707 369 491
HxCDF — 141 <10 39
Bioliete sisälsi 1—4 % orgaanista klooria,
5,7 Sahateollisuus
Sahateollisuus on mekaanisen metsäteollisuuden suurin tuotannonala, Suomen sahoista
suurin osa on kansallisia ja vain pieni osa on vientiä harjoittavia.48 Sahoilla puun
lahonsuojaukseen ja sinistymisen estoon on käytetty tri—, penta— ja tetrakioorifenolien
seoksia, joita ovat olleet esim. kaupalliset pintasivelyaineet Valtti, Ventti ja lähinnä
upotusallaskäyttöön tarkoitettu Ky—5. Puun suojaukseen käytettiin kloorifenolipitoisia
ulkolaisia aineita eräillä sahoilla jo 1930—luvulla (Lignasan ja Dowicide)’6 ja 1940—
luvulla aloitettiin kotimaisen Kymi—Kymmenen valmisteen, KY—5:n, tuotanto. Sen
käyttö lisääntyi 1980—luvulle asti. Aineen tuotanto kiellettiin vuonna 1984 ja kloori—
fenolivalmisteiden käyttö vuonna 1988. Vuosien 1934—1988 välisenä aikana kloori—
fenolituotteita on käytetty Suomessa arviolta 30 000 tonnia. Eräiden arvioiden mukaan
tästä määrästä ainakin puolet olisi joutunut maaperään.54 Vuonna 1980 toimivista 8000
sahasta, joista 300 oli teollisesti merkittäviä (>500 m3/a sahattua puuta), 80 % käytti
kloorifenoleita rutiinisti.’6 Sahoilla ja niiden ympäristöissä tehdyt tutkimukset ovat
paljastaneet, että suojausaineita on käytetty ja varastoitu huolimattomasti.
Puunsuojauksessa 1980—luvun alussa käytetty vuosittainen kloorifenolimäärä on sisältä—
nyt satoja grammoja ‘supermyrkyHisiä’ dioksiineja ja joitakin kilogrammoja “supermyr—
kyllisiäu furaaneja.’ Paljon suurempia määriä näitä saattaa muodostua sahapaloissa tai
kloorifenolilla käsitellyn puun, sahausjätteen tai käsittelyaltaan pohjasakan poltossa.
Käsitellyn puutavarajätteen polttaminen kuivaamon uunissa tai kuorikattilassa on ollut
yleistä.
Ky—5 :n pääkomponentit ovat kloorifenoli—isomeerit 2,3,4,6—TeCP, 2,4,6—TCP ja PCP
(taulukko 4) sekä sivukomponentteina muita kloorattuja fenoleita, kloorattuja fenoksi—
fenoleita (PCPP), kloorattuja difenyylieettereitä (PCPE) sekä kloorattuja dioksiineja ja
furaaneja.’8 Klooratut dioksiinit ja furaanit ovat pääasiassa heksa—, hepta— ja oktakloori—
kongeneereja: 1,2,3,4,6,8—, 1,2,4,6,7,8—, 1,2,4,6,8,9—heksakloorifuraani, 1,2,3,4,6,7,8—
ja 1,2,3,4,6,8,9—heptakloorifuraani ja oktakloorifuraani sekä OCDD (taulukot 1 ja 21
sekä kuva _3),16 12 Kitunen on tutkinut viittä kotimaista sahaa, joista kolme oli isoa, yksi
keski—ikäinen (20 v.) ja yksi uusi. Tutkittujen maaperien PCDF—pitoisuudet olivat noin
200 mg/m2. PCDF—kongeneerijakauma vastasi läheisesti vastaavaa Ky—5:n koostumusta,
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Kuva 13. Ky—5:stä ja sahan maaperän eri syvyyksistä analysoituja valikoituja
PcDF—kongeneereja.16
Taulukko 21. CP— ja PCDD/f—pitoisuuksia sahan maaperässä (pg/kg).16
CP PCDD PCDF
PCP 390000 OCDD 6,2 OCDF 3,0
2,3,4,6—TeCP 730000 1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 4,7 1,2,3,4,6,7,8—HpCDF 190
2,3,4,5—TeCP 2500 l,2,3,4,6,7,9—HpCDD 7,1 1,2,3,4,7,8,9—HpCDF <0,005
2,4,6—TCP 19 1,2,3,4,7,8—HxCDD <0,002 Muut HpCDf:t 140
2,3,6—TCP <0,1 1,2,3,6,7,8—HxCDD 2,1 1,2,3,4,7,8— ja
1,2,3,4,7,9—HxCDF 0,92
2,3,5—TCP <0,1 1,2,3,7,8,9—HxCDD 0,70 1,2,3,6,7,8—HxCDF <0,002
2,4,5—TCP 7500 Muut HxCDD:t 7,2 1,2,3,7,8,9—HxCDF <0,002
2,3,4—TCP 640 1,2,3,7,8—PeCDD 0,015 2,3,4,6,7,8—HxCDF <0,002
3,4,5—TCP 1200 Muut PeCDD:t 0,9 Muut HxCDF:t 110
2,6—DCP <0,1 2,3,7,8—TCDD 0,002 1,2,3,7,8— ja
1,2,3,4,8—PeCDF 0,082
2,4—DCP 1200 Muut TCDD:t 0,089 2,3,4,7,8—PeCDF 0,58
3,5—DCP 0,13 Muut PeCDf:t 27
2,3—DCP <0,1 2,3,7,$—TCDf <0,002
3,4—DCP 24 Muut TCDf:t 0,30
N-TEQ 0,34 N-TEQ 2,3
Maaperissä oli eniten korkeasti kloorattuja kongeneereja ja maiden toksisuusekvivalent—
tisummat vaihtelivat 1—5 ug/kg (Nordic).
5.8 Tekstiiliteollisuus
Tekstiiliteollisuuden jätevesien lietteiden on todettu sisältävän korkeita OCDD— ja
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tajätevedenpuhdistarnon mädättämön lietteessä PCDD/f—pitoisuudet olivat 5—1O—kertai---
sia normaalitasoon verrattuna.6 Kongeneerijakaumista voidaan päätellä tekstiiliteol
lisuuden olevan dioksiinien ja furaanien päästölähde. Pentakioorifenolin on pitkään
oletettu olevan dioksiinien ja furaanien lähde tekstiiliteolilsuudessa (ra&an puuvillan
käsittely), mutta varsinaiseksi lähteeksi on osoittautunut raa’an puuvillan valkaisuun












OLiete, 134 N-TEQ/g TisIausj., 171 N-TEQ/g
Kuva 14. Tekstiiliteollisuuden lietteen ja kuivapesulan tislausjäännöksen PcDD/f—
kongeneerijakaurnat.6
Kuivapesussa käytettyjä pesukemikaaleja ovat mm. perkioorietyleeni (PER), kloorifluori—
hiilivedyt (CFC) ja petroli. Vertaamalla kuivapesuloiden tislausjäännöksistä ja efluen—
teista löytyneitä korkeita PCDD/F—pitoisuuksia kuivapesussa käytetyn perkloorietyleenin
vastaaviin pitoisuuksiin sekä vertaamalla kuvan 14 kongenceriprofiileja keskenään on
päätelty, että tekstiilit sisältävät pieniä määriä dioksiineja ja furaania, jotka pääsevät
uuttumaan ulos kuivapesussa (kuva _4).6 Nämä yhdisteet syntyvät kloorifenoleista
tekstiilien valmistusprosesseissa tai käytetyistä väreistä,55 jotka saattavat sisältää korkeita
HpCDD— ja OCDD—määriä. PCDD/F—yhdisteet ovat siis peräisin liasta ja vaatteiden
Blisäaineista 5, 56
5.9 Moottoriajoneuvolilkenne
Moottoriajoneuvoliikenteessä syntyy kloorattuja dioksiineja ja furaaneja. Lähteitä ovat
polttoaineiden puhdistavat lisäaineet ja lakaisuaineet (scavenger). Esimerkiksi lyijypitoi—
sen bensiinin lakaisuaine sisältää mm. dikioorietaania ja lyijyttömän bensiinin, dieselöl—
jynja moottoriöljyn lisäaineet klooriyhdisteitä. Markiundin tutkimusten mukaan lyijypi—
toinen bensiini sisälsi 63 ppm, lyijytön bensiini 14 ppm, dieselöljy (ei kaupallinen) 61
ppb ja moottoriöljy 290 ppm klooria.57 Moottoriöljyjen on todettu myös sisältävän pieniä
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Päästömittauksia on tehty yksittäisillä ajoneuvoilla sekä valituissa erityiskohteissa kuten
liikennetunneleissa ja pysäköintihalleissa, joissa muiden päästöjen osuus on minimaali—
nen. Autojen pakokaasujen ja moottoriöljyn kloorattujen dioksiini— ja furaaniyhdisteiden
isomeerijakauma muistuttaa läheisesti jätteenpoltossa syntyvää päästöjakaumaa.57’59
Marklundin57 ja Oehmen6° tekemien mittausten perusteella (taulukko 22) lyijyttömän
bensiinin PCDD— ja PCDF—päästöt olisivat 4—10 kertaa pienemmät kuin lyijyllisen
bensiinin, ja raskas liikenne olisi tunnelimittausten perusteella tärkein yhdyskuntailman
dioksiini— ja furaanilähde, Mittaustuloksia tarvitaan kuitenkin lisää ja lisäksi tulee
selvittää dynamometrimittausten ja tunnelimittausten vastaavuutta sekä dieselpäästöjen
analytiikkaa (Markiundin tutkimuksissa havaitsemisraja oli dieselöljystä 20—kertaa
huonompi kuin bensiinistä).
Taulukko 22. Ajoneuvojen PCDD/F—päästöjä dynamometri— ja tunnelikokeissa.’3
Pohtoaine Määritysmenetelmä Päästöt
pg/km (Eadon) pg/km -TEQ
Lyijyllinen bensiini Dynamometri 3,3 — 7,7 1,1 — 2,6
Lyijytön bensiini Dynamometri 1,2 0,26
Bensiinikäyttöiset autot, keskiarvo Tunnelirninaus 3$ — 520
Diesel* Dynamometri
—
Dieselajoneuvot, keskiarvo Tunnelimittaus 720 — 9500
Pitoisuus alle määritysrajan (100 pgIl)
Mroueh on arvioinut henkilöautojen vuosipäästöiksi Suomessa 1—8 g I—TEQ.’3 Diesel—
ajoneuvojen päästöt olisivat hyvin epävarman arvioinnin mukaan peräti 30—40 g 1—
TEQ/a.’3 Päästöt ovat kuitenkin koko ajan pienentyneet, koska puhdistavien lisäaineiden
klooripitoisuutta on jatkuvasti alennettu ja lyijyllisen lakaisuaineita sisältävän polttoai
neen myynti Suomessa on enää 4—6 % kokonaismyynnistä.
51O Yhdyskuntaliete
1980—luvun lopulla Hagenmaier oli löytänyt puhdistamolietteestä PCDD/F—yhdisteitä ja
oletti suurien hepta— ja oktaklooridioksiinimäärien olevan peräisin pääosin pentakioori—
fenolista ja sen epäpuhtauksista.3’5’61 Samoihin aikoihin Ruotsissa havaittiin teollisuus—
alueen ja maaseudun puhdistamojen dioksiini— ja furaanitasot “samoiksi” , 5,62 Teolli
suuden päästöt eivät siis yksin selitä yhdisteiden esiintymistä puhdistamolietteessä.
Samassa tutkimuksessa todettiin lietenäytteiden PCDD/f—isomeerijakaumien muistutta
van polttoprosessien sedimentti— ja ilmanäytteisiin aiheuttamia profiileja.
Kotitalouksissa käytetyt pesuaineet saattavat sisältää natriumhypokloriittia. Rappen
tutkimuksissa kuitenkin lika näytti synnyttävän PCDD/F—yhdisteitä ennemmin kuin
pesuaine.63 Rappe on tutkinut myös ihmisen ulosteiden merkitystä yhdyskuntalietteen
dioksiini— ja furaanilähteenä.M Ulosteet sisälsivät pääasiassa 2,3,7,8—substituoituneita
kongeneereja. Koska näiden pitoisuus on yleensä alhainen yhdyskuntalietteessä, eivät ne
voi selittää yhdyskuntalietteen tasoja.
Yhdyskuntalietteen PCDD/F—yhdisteiden lähteiksi on esitetty kloorivalkaistua wc—
paperia, ulosteita, mokajätteitä, polttoprosesseja (hulevedet) ja teollisuuden prosessijät—
teitä. Tämänhetkisen käsityksen mukaan tekstiiliteollisuus ja sieltä lähtöisin oleva
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pentakioorifenoli aiheuttaa suurimman osan yhdyskuntalietteen dioksiineista (kpl 5.8).
Obergin tutkimukset ovat osoittaneet, että liete voi olla myös primäärilähde (kpl 4,_,1),9
Suomessa syntyy puhdistamolietettä noin miljoona m3 vuodessa, joka vastaa kuiva—
aineena 150 000 tonnia.3 Puhdistamojen lietteissä kongeneerit OCDD ja HpCDD
vallitsevat (taulukot 19 ja 23). Suomalaisissa puhdistamolietteissä PCDD/F—pitoisuudet
ovat monia teollisuusmaita alhaisempia vastaten 6—18 pg N—TEQ/g tai Eadon—järjestel—
mässä 0,3—4 pg/g.3 Suomalaispuhdistamoiden keskinäiset pitoisuudet ovat samansuurui—
sia lukuunottamatta Oulun puhdistamon muista poikkeavia moninkertaisia heksa—,hepta—
ja oktakloorattujen furaanien pitoisuuksia sekä Lahden Ali—Juhakkalan pentakloorattujen
furaanien pitoisuuksia. Oulun tulokset jätettiin pois taulukosta 23. Oulun poikkeavia
tuloksia on selitetty mm. runsailla teollisuuspäästöillä.3 Suomalaisissa lietenäytteissä ei
ole todettu 2,3,7,$—TCDD:tä.
Taulukko 23. Eri maiden puhdistamolietteiden PCDD/F—pitoisuuksia (ng/kg).3
Kongeneeri Länsi—Saksa Yhdysvallat Ruotsi Suom?
Sodus Suracuse Bälinge Henriksdal
2,3,7,8—TCDD <10 0,7 <0,5 —
TCDD <10—370 7200 <150 31 <7 4—16
PeCDD <10—9000 <400 40 100 75—160
HxCDD 150—2900 300 2100 77 150 80—130
HpCDD 700—13200 900 6300 1500 1200 290—640
OCDD 2500—51100 7600 60000 9100 7400 1300—2700
TeCDf <10—900 <120 <150 23 35 4—17
PeCDF <10—1800 <50 26 48
HxCDf <10—1700 <55 <400 47 93 14—42
HpCDF 90—2900 <65 <1000 160 290 170—330
OCDF 80—3000 <100 1300 80—210
a Helsingin Kyläsaaren ja Viikin, Espoon Suomenojan, Lahden Ali—Juhakkalan, Tampereen Viini—
kanojan, Hausjäiven Oitin sekä Ruoveden puhdistamot
b Lähden Ali—Juhakkalan selvästi muista poikkeava pitoisuus jätetty pois (100 ng/kg)
5,11 Muut päästölähteet
Useat PCDD/F—lähteet ovat erilaisten tasemittausten perusteella vielä tuntemattomia.
Tärkeimpiä vaikeasti arvioitavia päästölähteitä ovat tulipalot, kuten kaatopaikka—, saha—
ja PVC—palot. Kontrolloimattomassa palossa yhdisteiden epätäydellisessa palamisessa
saattaa syntyä suuriakin määriä dioksiineja ja furaaneja (taulukko 24).65 Metsäpaloissa
ja muun käsittelemättömän puun poltossa syntyvien PCDD/f—yhdisteiden määrä ja
toksisuus on hyvin alhainen.’4’ 66-67
Kaatopaikkapalot ovat Suomessa yleisiä. Voidaan arvioida, että vuosittain 350 kaato—
paikkapalossa palaa 50 000 — 55 000 t jätettä.68 Ruotsalaisten tutkimusten mukaan
kaatopaikkapaloissa vapautuu merkittäviä määriä klooribentseenejä, polykloorattuja
dioksiinejaja furaaneja, PAH—yhdisteitä sekä muita orgaanisia ja epäorgaanisia yhdistei—
tä.69 Ruotsalaisten tutkimusten perusteella voidaan arvioida Suomen kaatopaikkapaloissa
vapautuvan vuosittain PCDD/f—yhdisteitä peräti 50—70 g N—TEQ.
Krematorioista pääsee ilmaan PCDD/F—yhdisteitä. Berliinin krematoriokaasuista mitattiin
näitä yhdisteitä savukaasussa 8 ng I—TEQ/m3 ja kokonaispäästöksi arvioitiin 19 000
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Taulukko 24. PVC—palon jälkeiset PCDD/F—pitoisuudet lumessa (ng/m3).65
Kongeneeri Etäisyys palopaikasta
10 m 100 m 300 m 600 m 1000 m 1500 m
2,3,7,8—TCDD 11 0,4 0,2 0,3 0,07 0,08
TCDD 2740 67 19 27 16 6,1
1,2,3,7,8—PeCDD 89 6,0 0,8 1,9 0,5 0,4
PeCDD 2520 118 24 44 18 9,8
1,2,3,4,7,8—HxDD 49 3,3 0,6 2,7 0,4 0,3
1,2,3,6,7,8—HxCDD 219 20 1,6 2,7 1,0 0,7
1,2,3,7,8,9—HxCDD <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
HxCDD 2060 142 1$ 61 17 9,8
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 689 53 6,6 15 0,3 3,2
HpCDD 1420 111 13 32 0,9 6,7
OCDD 592 52 7,0 9,6 6,3 3,6
2,3,7,8—TCDf 142 5,1 1,5 1,1 0,4 0,4
TCDF 2150 97 26 34 12 10
1,2,3,7,8— ja 1,2,3,4,8—PeCDf 277 14 3,4 4,4 1,4 1,3
2,3,4,7,8—PeCDf 159 7,1 1,8 2,2 0,7 0,7
PeCDF 3020 147 36 45 16 13
1,2,3,4,7,8/9—HxCDf 243 12 2,9 4,1 1,2 1,1
1,2,3,6,7,8—HxCDf 225 11 2,6 3,8 1,0 0,9
1,2,3,7,8,9—HxCDf 8,4 0,7 0,7 0,9 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8—HxCDF 198 6,9 1,9 2,2 0,1 0,1
HxCDF 2220 102 24 31 8,8 8,8
1,2,3,4,6,7,8—HpCDF 3250 558 88 164 28 25
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF 83 19 3,5 4,9 0,6 2,0
HpCDf 3570 717 113 200 32 35
OCDF 2,3 <0,3 <0,2 <0,2 3,4 2,2
N—TEQ 292 20 3,7 6,0 1,5 1,4
tuhkauksesta 0,544 g I—TEQ/a.28 Suomen PCDD/f—päästöiksi voidaan karkeasti arvioida
edellisen ja 10 000 polttohautauksen perusteella noin 0,3 g I—TEQ/a.’3
5.12 Yhteenveto
Suomessa poltetaan vuosittain yhdyskunta— ja ongelmajätettä noin 100 000 tonnia Turun
yhdyskuntajätteen polttolaitosessa ja Ekokem Oy:n ongelmajätelaitoksessa. Ekokemin
PCDD/f—päästöt, <0,3 g TEQ/a (Eadon), ovat aihaiset. Turun polttolaitos polttaa vuosit
tain 50 000 t yhdyskuntajätettä ja sen päästöt, 2—3 g TEQ/a (Eadon), ovat kymmenker—
taiset Ekokemiin verrattuna. Päästöjä on tarkoitus alentaa huomattavasti vuoteen 1996
mennessä, jolloin uudet lupaehdot astuvat voimaan. Sairaalajätteen PCDD/F—emissiot
ovat 2—5 g TEQ/a (Eadon) ja fossiilisten sekä kiinteiden polttoaineiden vuosipäästöt ovat
2—3 g I—TEQ. Keskinäisessä vertailussa sairaalajätteiden päästöt ovat korkeat. Ruotsissa
on mm. asetettu sairaaloiden jätteenpoltossa syntyville päästöille raja—arvot, mutta
Suomesta puuttuvat yksityiskohtaiset jätteenpolttomääräykset. Uusimpien jätteenpoltto—
laitosten PCDD/F—päästöt ovat alhaisia ja modernin tekniikan myötä esim. savukaasun
päästötasoa 1 ng TEQ/m3 (Eadon) lOO—kertaisesti pienentämällä laskennallinen vuosi—
päästö pienenee tuhanteen osaan.68
Kaatopaikkapalot ovat merkittävin PCDD/f—lähteemme ja vuosipäästöt ovat 50—70 g N—
TEQ. Liikenteen päästöt ovat myös merkittäviä. Henkilöautojen vuosipäästöiksi on
arvioitu 1990—luvun alussa 1—8 g I—TEQ ja dieselajoneuvojen vieläkin enemmän.
Päästöt ovat kuitenkin jatkuvasti pienentyneet polttoainekehittelyn vuoksi. Metalliteolli—
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suuden päästöt ovat korkeat ja Ruotsissa metalliteollisuus on luokiteltu erittäin merkittä
väksi PCDD/F—yhdisteiden lähteeksi. Vuosipäästöiksi voidaan Suomessa karkeasti
arvioida 9—21 g 1—lEO. Selluteollisuuden päästöt vesistöön ovat viime vuosina oleelli
sesti laskeneet Tirkkosen arvioinnista 30 g TEQ/a (Eadon). Kloorialkaliteollisuus on
meillä ilmeisesti merkittävä päästölähde, sillä sen lietteistäja savukaasujen suodattimista
on löydetty Ruotsissa merkittäviä PCDD/F—pitoisuuksia. Kloorifenolipohjaisten puun—
suoja—aineiden käyttö on aiheuttanut sahojen maaperän saastumisen PCDD/F—yhdisteillä.
Tekstiiliteollisuus on aivan äskettäin todettu mahdolliseksi suureksi PCDD/F—lähteeksi.
6 EKOTOKSISUUS JA MYRKYLLISYYS
6.1 Yleistä
Suurin osa ja erityisesti aikaisemmat dioksiinien myrkyllisyystutkimukset on tehty
myrkyllisimmällä kongeneerilla 2,3,7,$—TCDD. Lääketieteellisissä kokeissa on todettu
2,3,7,$—TCDD:n aiheuttavan ihmiselle ensisijaisesti ihosairauksia (klooriakne), hermos—
tollisia sairauksia (periplieral neuropathies, väsymys, depressio ja persoonallisuuden
muutokset) ja hepaattisia sairauksia (maksatulehdus, maksan laajentuma, epänormaalit
entsyymitasot ja porphyria cutanea tarda).” Toissijaisia ovat olleet moansulatuskanavan
toiminnan häiriöt, lipiditason epänormaalisuus ja häiriöt hengitys—, munuais—, sydän—
ja verisuonitoiminnoissa.
6.2 Akuutti myrkyllisyys
Akuuteista 2,3,7,$—TCDD:n oireista näkyvin on klooriakne. Muita oireita ovat hermos—
to— ja sikiövauriot sekä vaikutukset sisäelinten, maksan, haiman, hengitysteiden,
virtsateiden ja moansulatuksen toimintaan.
Jo kerta—annos aiheuttaa nopeasti maksan entsyymien induktion maksasoluissa olevien
Ah—reseptorien välityksellä.70 Dioksiini kiinnittyy maksasolureseptoriin ja kompleksi
kulkeutuu solun tumaan aiheuttaen DNA:n kautta proteiinien synteesin muutoksen.
Maksassa indusoituvia entsyyrnejä ovat mm. aryylihuilivetyhydroksylaasi (AHH) ja muut
sytokromi P—450:een liittyvät entsyymit. Toksisuuden selittäminen tällä, yhtenä todennä—
köisimmistä mekanismeista, ja monella muulla mekanismilla on ollut vaikeaa. Kompas—
tuskivenä on erityisesti eri lajien ja eläinkantojen suurten herkkyysvaihtelujen selittämi—
nen.
Painon lasku ja kuihtumissyndrooma näyttävät olevan primääri—ilmiöitä ja 2,3,7,8—
TCDD:n vaikutus kohdistunee mokahaluun.7° Useat toksisuuden oireet saattavat johtua
moan puutteesta, joten monet tähän asti primääreinä ajatellut vaikutukset voivat olla
sekundäärisiä, jolloin riskinarviointia joudutaan arvioimaan uudelleen.
6.3 Pitkäalkaistoksisuus
2,3,7,8—TCDD ei ole mutageeninen eli ei aiheuta solun perimän muutoksia eikä ilmei
sesti toimi syövän initiaattorina. TCDD lienee syövän promoottori eli edistää indusoitu—
neiden syöpäsolujen kehittymistä syöväksi. Reproduktiotoksisuus on myös osoitettu.
Immunotoksisuus ilmenee mm. kateenkorvan atrofiana TCDD:n annon jälkeen.7°
40
6.4 Epidemiologiset tutkimukset
Varsinaisia kontrolloituja epidemiologisia tutkimuksia ihmisillä on tehty yhtä poikkeusta
lukuunottamatta vasta vuodesta 1979 lähtien. Vuosina 1937—1979 tehdyt 2,3,7,8—
TCDD:lle altistuneiden ihmisten tutkimukset on tehty ilman altistumatonta kontrolliryh—
mää ja niitä voidaan pitää lähinnä lääketieteellisinä raportteina ei epidemiologisina
tutkimuksina Suurin osa tutkimuksista on tehty kemian teollisuuden tyontek;joilla,
fenoksiherbisidejä ja kloorifenoleita käsitelleillä työntekijöillä sekä dioksiinionnetto—
muuksissa altistuneilla henkilöillä. Suomessa tehdyssä herbisidiruiskuttajien kohorttitut—
kimuksessa (2,4—D ja 2,4,5—T) ei todettu lisääntynyttä syöpäriskiä.7’ Tutkimuksia
vaikeuttavat kuitenkin monet rajoittavat tekijat kuten laajuus, otanta, altistus ja pnlevyys
Tällä hetkellä Riihimäen alueella on alkamassa äidinmaitotutkimus, joka liittyy paikka
kunnalla sijaitsevan ongelmajätelaitoksen dioksiinipäästöihin.
Tehtyjen epidemiologisten tutkimusten yhteenveto on seuraava:”
1. Altistuksen seuraus ilmenee joillakin ihmisillä klooriaknena, joka saattaa olla pitkään
pysyvä.
2. Akuutit lääketieteelliset seuraukset altistumisesta dioksiinisaasteelle tcollisuusonnetto—
muuksissa ovat ääreishermoston sairaus, yleinen heikkous, sydän— ja verisuonisairaus,
maksan toimmtahair;o ja epanormaalisuudet maksan entsyyme;ssa ja lipiditasoissa
Oireet voivat joillakin työntekijöillä olla pitkään pysyviä. Näiden terveysongelmien
olemassaolosta ja laajuudesta ei vallitse selvää yhteisymmärrystä ja lisäksi ei ole
olemassa selvää tietoutta matalien annoksien ihmisille aiheuttamista riskeistä (fenoksi—
herhisidit ja kloorifenolit).
3. Fenoksiherbisidienja kloorifenolien on todettu eräissä tutkimuksissa liittyvän pehmyt—
kudossarkoomaan, lymfoomaan, vatsa— ja nasaahsyopaan, mutta mitaan seurausta ei ole
täydellisesti varmistettu tai hylätty.
6.5 Toksisuusekvivalentti
Myrkyllisimmissä dioksiineissa ja furaaneissa klooriatomit sijaitsevat 2,3,7,8—asemassa.
Korkeammin klooratut yhdisteet eivät ole yhtä myrkyllisiä ja yhdenkin kloorin siirtämi
nen 2,3,7,8—asemasta alentaa myrkyllisyyttä kolmella tai neljällä kertaluvulla.’ Seosten
myrkyllisyyden arviointiin on kehitetty lukuisia erilaisia ekvivalenttimuunnoskertoimia
(TEF), joissa myrkyllisimmille kongeneereille on annettu suhteelliset lukuarvot verrattu
na myrkyllisimpään, 2,3,7,8—TCDD:hen, jolle on annettu lukuarvo 1,0. Ekvivalenttiker—
toimien maarittamisessa paapaino on pitkaaikaiskokeilla (karsmogeenisuus ) ja akuutti
in vitro —toksisuus varmistetaan in vivo —toksikologisilla kokeilla.” 7273
Muuttamalla eri kongeneerien toksisuudet 2,3,7,8—TCDD—ekvivalenteiksi muunnosker—
toimien avulla voidaan seoksen kokonaistoksisuus, toksisuusekvivaientti (TEQ), laskea
yhteenlaskulla eli jonkin näytteen dioksiinitoksisuus (TEQ) on pitoisuuksien ja vertailu—
kertoimien (TEF) tulojen summa. Toksisuusekvivalentti vastaa sitä määrää 2,3,7,8—
TCDD:tä, jolla on sama myrkkyvaikutus kuin näytteen sisältämällä PCDD/F—määrällä.
Muunnoskertoimia on lukuisia ja tällä hetkellä yleisesti käytetyin on kansainvälinen
ekvivalenttikerroinjärjestelmä(I—TEF). Pohjoismaissa käytetään myös usein Pohjoismai—
sia Nordic—kertoimia (N—TEf), jotka poikkeavat edellisestä vain yhden kongeneerin
osalta (taulukko 25). Suomessa ja Ruotsissa on aikaisemmin käytetty myös paljolti
Eadonin kertoimia, Eri kertoimien käyttö on hankaloittanut tutkimusten vertailuaja usein
41
lähdetietojen perusteella ei ole mahdollista siirtyä toiseen järjestelmään. Tällä hetkellä
suuntaus on ollut yhdenmukaistaa käytäntöä ja siirtyä I—TEQ—järjestelmään.
Taulukko 25. Ekvivalenttimuunnoskertoimet International—, Nordic— ja Eadon—83—
muunnosjärjestelmässä.’3
PCDD/F International Nordic Eadon—83
2,3,7,8—TCDD 1 1 1
1,2,3,7,$—PeDD 0,5 0,5 1
1,2,3,4,7,$—HxDD 0,1 0,1 0,033
1,2,3,7,8,9—HxDD 0,1 0,1 0,033
1,2,3,6,7,$—HxCDD 0,1 0,1 0,033
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 0,01 0,01 0
OCDD 0,001 0,001 0
2,3,7,$—TCDF 0,1 0,1 0,33
1,2,3,7,8—PeCDF 0,05 0,01 0,33
2,3,4,7,$—PeCDF 0,5 0,5 0,33
1,2,3,4,7,8—HxCDf 0,1 0,1 0,01
1,2,3,7,8,9—HxCDf 0,1 0,1 0,01
1,2,3,6,7,8—HxCDF 0,1 0,1 0,01
2,3,4,6,7,8—HxCDF 0,1 0,1 0,01
1,2,3,4,6,7,8—HpCDf 0,01 0,01 0
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF 0,01 0,01 0
OCDF 0,001 0,001 0
Kollektiiviseen toksisuuteen on kuitenkin syytä suhtautua kriittisesti, sillä esim. vaikutus
maksasolureseptorin kautta ei ole välttämättä additiivinen vaan mm. heikompien myrk—
kyjen on todettu suojaavan vahvemman vaikutukselta.70’ “ Lisäksi melko vaarattomana
pidetty OCDD on pitkäaikaistutkimuksissa todettu olevan 2,3,7,8—TCDD:n lähde ja sen
TEF—kertoimeksi on arvioitu 0,009 aikaisemman 0,001 sijaan.74 Kritiikki toksisuusek—
vivalenttien tieteellistä oikeellisuutta kohtaan on perustunut lähinnä seuraaviin suurim
maksi osaksi toteutumattomiin vaatimuksiin:7576
1. kongeneerien vaikutuksien tulisi olla additiivisia annosalueella
2. organotrooppisten ilmentymien tulisi olla identtisiä eri lajeilla relevanttiannoksilla
3. valitulla kongeneerilla annos—vaste—käyrien tulisi kulkea yhdensuuntaisesti toksikolo—
gisiin päätepisteisiin
4. eri kongeneereilla annos—vaste—käyrien tulisi kulkea yhdensuuntaisesti vailttuun
toksikologiseen päätepisteeseen
5. toksikokinetiikan täytyy olla identtistä tai huomioitua ekstrapoloitaessa lajien välillä
6. ekvivalenttikertoimia määritettäessä tulisi kiinnittää enemmän huomiota alhaisempiin
annoksiin
7. alhaisilla annoksilla havaittujen vaikutusten tulisi olla samoja kuin korkeilla annoksilla
Useimmissa vielä 1980—luvun lopussa tehdyissä tutkimuksissa toksisuusekvivalenttimää—
ritykseen tarvittava riittävä isomeeritietous puuttuu. Isomeerispesifisen tiedon puuttuessa
voidaan käyttää matemaattisia malleja tai arvioida 2,3,7,8—substituoitujen isomeerien
osuus isomeeriryhmästä taulukkotietojen perusteella (maa ja ilma).7778 TEf—kertoimia
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on määritetty myös monille dioksiinien kaltaisille aineille kuten kopiaanarisille PCB
ja PCDE—yhdisteille.73’79
Toksisuusekvivalentteja on yksinkertaista ja helppoa käyttää lainsäädäntömielessä, mutta
on syytä muistaa niiden olevan ristiriidassa monien farmakologisten ja toksikologisten
perusperiaatteiden ja lakien kanssa. Ekvivalenttien käyttäminen on kuitenkin oikeutettua
parempien menetelmien puuttuessa kun rajoitukset tunnetaan.
7 DIOK$IINIEN RISMT
7.1 Yleistä
Dioksiinien riskien arviointi ei ole helppoa lukuisten kongeneerien, joista myrkyllisim—
pienkään toksisuutta ei tarkalleen vielä tiedetä, yhdisteiden suuren kestävyyden ja
rasvahakuisuuden vuoksi. Suuren rasvaliukoisuuden ja erittäin huonon vesiliukoisuuden
takia ne kertyvät eliöiden rasvakudokseen ja ravintoketjun kautta erityisesti lihaa ja kalaa
syöviin ravintopyramidin huipulla oleviin eläimiin, Elimistöstä dioksiinit poistuvat
lähinnä vain ulosteen ja maidon kautta.7° Aineet metaboloituvat elimistössä hitaasti ja
ihmisellä puoliintumisajaksi on mitattu 5—7 vuotta.80 Ihmisellä voi imetyksen aikana
erittyä suuri osa elimistön rasvakudoksen dioksiineista,
Kaikkien ja erityisesti teollisuusmaiden ihmisten kudoksista voidaan löytää PCDD/F—
yhdisteitä. Ihmisistä ja vain korkeimmista eläimistä, kuten kalasta ja imettäväisistä, on
löydetty 2,3,7,8—substituoituja dioksiineja ja furaaneja.5 Tavallisesti 2,3,7,8—TCDD:n
pitoisuus on 3—8 ng/kg ihmisellä.” Yleisesti PCDD:n kloorisubstituution noustessa
kasvavat pitoisuudet ja OCDD:n konsentraatio on 500—1000 ng/kg. PCDf—yhdisteet ovat
yleensä penta—, heksa— ja heptakloorattuja ja niitä on vähemmän kuin 50 ngilg. Rasva—
kudos ja maksa ovat tärkeimmät esiintymiskudokset. Lipofiilisyydestä ja pysyvyydestä
johtuen ne korreloivat lipiditason kanssa. Rasvakudoksen kongeneerit ja niiden pitoisuu—
det ovat myös nähtävissä ihmisen maidon rasvassa. Lipidipohjainen veri ja rasvakudos—
tasot korreloivat joillekkin kongeneereille viimeisimpien tutkimusten perusteella.”
2,3,7,8—TCDD—taso nousee ihmisellä vanhetessamme 1 ng/kg vuosikymmentä kohti
puoliintumisajan ollessa yli viisi vuotta.” Onnettomuus— ja työperäisaltistukset aiheutta
vat rasvakudoksessa pitoisuustason ,ttg/kg, kun normaalitaso on ng/kg tavallisessa
väestössä. Rasvakudoksen yli 10 ug/kg ja veren 50 ng/kg PCDF—pitoisuus on yhdistetty
ihmisillä havaittuihin akuutteihin vaikutuksiinja epävarmoihin” pitkäaikaisvaikutuksiin.
7,2 Ihmisen altistuksesta
Dioksiini, 2,3,7,8—TCDD, on voimakkain tunnetuista kemiallisista karsinogeeneista.8’
Altistuminen dioksiineille mielletään usein tähän kongeneeriin, vaikka tilannetta pitäisi
tarkastella kaikkien dioksiini— ja furaanikongeneerien kannalta. Dioksiineja ja furaaneja
löytyy kaikkialta ja jokainen meistä altistuu näille yhdisteille joka päivä. PCDD/f—
yhdisteiden määrät mm. Länsi—Saksan kaupunki—ilmassa ovat kohonneet vuosi vuodelta
(taulukko 26), mutta yleensä 2,3,7,$—TCDD:n määrä on ollut alhainen. Kuitenkin
Hampurin ilmasta sitä havaittiin 20 fg/m3 vastaten 26 % I—TEQ—arvosta.9’ Iso—Britan—
niassa on tehty laaja koko maata kattava maaperän dioksiini/furaani—selvitys.92 Muita
tutkimuksia on tehty mm. Länsi—Saksassa ja Yhdysvalloissa (taulukko 27). Meijerituot—
teet ovat ihmiselle päälähde altistuksessa ja lisäksi PCDD/f—yhdistcitä saattaa joutua
tuotteiden joukkoon vähäisiä määriä pakkausmateriaaleista (taulukko 28).9798 Suomalai—
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sessa tutkimuksessa todettiin, että säilytettäessä maitotölkkejä kahden viikon ajan
viileässä kohoaa lehmän maidon TEQ—pitoisuus 30 % (29 pg/l — 38 pg/l).99















Taulukko 28. 2,3,7,8—TCDD—pitoisuuksia (pg/kg) maidossa.
Paikka Lähde Pitoisuus Viite/vuosi
Länsi—Saksa meijerit 8,4 94/1987
Länsi—Saksa kauppatuotteet 37 95/1990
Iso—Britannia maatilat 9 96/1989
7.3 Kerääntyminen ravintoketjuun
Ravintoketju on pääasiallinen dioksiini/furaani—lähteemme.”82’97”°° Saamamme annok
sen suuruutta voidaan arvioida fugastisella ravintoketjumallilla (FFC), joka perustuu
yhdisteiden jakaantumisen ja biokerääntymisen arvioimiseen ravintoketjussa.97’ loi
7.3.1 Kerääntyminen kasveihin
7.3.1.1 Ilmastollinen laskeuma
Ilmastollisen laskeuman kasvun aiheuttamalle 2,3,7,8—TCDD—kontaminaation määrälle
(CVD) Travis on johtanut yhtälön,97 jonka perusteella käyttämällä mm. Rappen mittaa—
maa dioksiini— ja furaanipitoisuutta ilmassa, 0,02 pg/m3 (taulukko 26), ja olettamalla 80
% sitoutumista hiukkasfaasiin,’°3 CVD:ksi saadaan 22 pg/kg. Ihmisen saama pitoisuus
on tällöin 18 pg/kg.82
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7.3.1.2 Juuristo
PCDDIF—yhdisteet ovat erittäin lipofiilisiä. Koska ne sitoutuvat lujasti maaperään, on
siirtyminen juunstoon ja kulkeutummen kasvien nestevirtausten mukana erittain pienta
verrattuna ilman kautta ja maaperästä haitumisen kautta kasvin saamaan annokseen.
Kasvin juuriston kautta saamaa 2,3,7,$—TCDD—pitoisuutta (CVR) voidaan arvioida
kertomalla maaperän dioksiinimäärä siirtymää maa—kasvi kuvaavalla biokonsentraatiote—
kijällä, joka voidaan johtaa oktanoli/vesi—jakaantumiskertoimesta.’°4 Jos esim. maaperän
2,3,7,8—TCDD—pitoisuus on 1,0 ng/kg (taulukko 27), niin CVR on noin 4 pg/kg. Eräiden
mukula— ja juurikasvien, kuten perunan ja porkkanan, on todettu absorboivan juuristoon—
sa dioksiineja.3
7.3.1.3 Ilmasta lehteen
Kasvien maanpääliset osat absorboivat ilmasta dioksiineja ja siten mm. maaperästä
haihtuneita dioksiineja. Travis ja Hattemer—frey ovat johtaneet kaavan, josta kasvin
ilmasta saamaa pitoisuutta (CVA) voidaan arvioida.’05 Olettamalla 20 % 2,3,7,8—
TCDD:stä olevan höyryfaasissa ja PCDD/f—pitoisuuden olevan 0,02 pg/m3 ilmassa (kpl
7.3.1.1) saadaan CVA:ksi 33 pg/kg.2
7.3.1.4 Kokonaismäärä kasvissa
Dioksiimen ja furaanien akkumuloituminen kasveihin voi tapahtua laskeuman, juunston
ja ilmasta lehteen siirtymisen kautta. Edellä esitetyn perusteella voidaan laskea ihmisen
saavan hedelmistä ja kasveista 55 pg/kg 2,3,7,8—TCDD—altistuksen. Suurin osa, 60 %,
aiheutuu ilma—lehti—kulkeutumisesta ja vain $ ¾ juuristokulkeutumisesta (taulukko 29).
Taulukko 29. 2,3,7,8—TCDD:n arvioitu pitoisuus (jg/kg) kasveissa.82
Kasvi CVD CVR % CVA
Rehu 22,3 37 4,1 7 33,0 56 59,4
Vilja 0 0 4,1 100 0 0 4,1
Altistunut sato 17,9 33 4,1 8 33,0 60 55,0
Suojattu sato 0 0 4,1 100 0 0 4,1
7.3.2 Kerääntyminen lihaan, maitoon ja kalaan
Eläimet ahistuvat dioksiinille hengityksen kautta ja syömällä saastunutta rehua, jyviä tai
maata sekä juomalla. Naudan maaperästä saama 2,3,7,8—TCDD—annos voi olla yli 20
¾ paivan kokonaisannoksesta (taulukko 30)98 Lihan ja maidon dioksnnip;toisuus
voidaan arvioida kertomalla kaikkien altistuslahteiden dioksiinimaara kemikaahspesif;—
sellä ja lajispesifisellä biosiirtymäkertoimella.
Hyvää mallia PCDD/F—yhdisteiden kerääntymisen arvioinnille kananmuniin ei ole.
Kananmunan rasvan on todettu sisältävän 2,3,7,8—TCDD:tä 0,2 pg/g.’°’ Arvioimalla
kananmunan rasvapitoisuudeksi 11 % voidaan kananmunan 2,3,7,8—TCDD—pitoisuudeksi
arvioida 0,02 pg/g.82
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Taulukko 30. Arvioitu liha— ja maitokarjan päivittäinen 2,3,7,$—TCDD—saanti (p&’—
pv).82
Lähde Nauta % kaikesta Lehmä ¾ kaikesta
Vesi 0,004 <0,01 0,004 <0,01
Ilma 3,2 1 3,2 0,3
Maa 74 29 173 20
Rehu 158 62 654 76
Vilja 20 8 29 3
2 256 100 859 100
Dioksiinit ja furaanit biokerääntyvät kaloihin ja kalojen alhainen kontaminoituneisuus
on yleistä. Mittauksien puuttuessa voidaan pitoisuus kalassa laskea kertomalla veden
dioksiinipitoisuus biokonsentraatiokertoimella (BCf). Kirjallisuudessa biokonsentraa—
tiokertoimien arvoja 2,3,7,8—TCDD:lle on useita arvojen vaihdellessa muutamasta
kymmenestä kymmeniin tuhansiin ja useimmat niistä perustuvat varsin lyhytaikaisiin
laboratoriokokeisiin.82 Travis ja Hattemer—Frey ovat määrittäneet pitkäaikaikokeilla
2,3,7,8—TCDD:n BCf—arvoksi 140 000 (steady state).’°6 Käyttämällä tätä arvoa ja FFC—
mallilla vedelle arvioitua 2,3,7,8—TCDD—pitoisuutta, 3 pg/l, voidaan arvioida kalan
sisältävän 0,4 ng/kg dioksiinia.
7.4 Kerääntyminen ympäristöön
Kaiken kaikkiaan edellisten perusteella voidaan todeta fugastisella mallilla arvioitujen
2,3,7,8—TCDD—pitoisuuksien vastaavan melko hyvin ympäristöstä mitattuja pitoisuuksia
(taulukko 31).
Taulukko 31. Arvioituja ja määritettyjä 2,3,7,8—TCDD—pitoisuuksia (ng/kg) eri mat—
riiseissa.
faasi Arvioitu (FFC) Määritetty Määr, viitteet/v,
Vesi* 0,003 —
Ilma** 0,02 0,02 91/1987
Maa 0,96 0,96 93/1986
0,84 91/1987
<0,5—2,1 92/1989
Sedimentti 0,34 1,2 107/1987
Kala 0,38 0,40 106/1990
0,22 108/1987
0,13 109/1990
Rehu 0,06 <0,1 96/1989
Vilja 0,004 —
Mtistunut sato 0,06 0,01 100/1989
<0,1 110/1988
Liha 0,20 0,15 100/1989
<0,13 95/1990
Meijerituotteet 0,03 0,01 94/1987
0,02 95/1990
0,04 109/1990
Munat 0,02 0,02 100/1989
pg/l ja ** pg/m3
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7,5 Ihmisen altistumisen laajuus 2,3,7,$»-TCDD:lle
Ihminen saa taulukon 32 mukaan 99 % päivittäisestä 2,3,7,8—TCDD:stä moasta, erityi—
sesti liha— ja karjataloustuotteista, ja keskimääräinen pitkäaikainen tavallisen amerikka
laisen väestön saanti on 35 pg/pv. Taulukko on saatu kertomalla eri lähteiden 2,3,7,8—
TCDD—pitoisuudet yhdysvaltalaisen aikuisen kulutusarvoilla ja olettamalla, että TCDD
absorboituu 100 %:sti suoliston kautta,82 Lisäksi hengitetyn TCDD:n on oletettu absor—
boituvan 100 %:sti keuhkojen kautta.
Taulukko 32. Tavallisen väestön arvioitu keskimääräinen päivittäinen 2,3,7,8—TCDD—
saanti Yhdysvalloissa.82
Lähde Saanti (pg/pv) Päiväsaanti (%)
Hengitys * 0,4 1,1
Vesi ** 0,004 0,01
Maan nauttiminen ‘“‘ 0,02 0,05
Ruoka 2 34,4 98,$
Sato 1,2 3,4





aikuiselle arvioitu 20 m3/pv, ‘ 1,3 l/pv ja *** 0,02 g,’pv
7.6 Ihmisen altistuminen PCDD/Fyhdisteille
Eläinten ravinto ja bioakkumulaatio tekevät ravintoketjusta tärkeimmän lähteen ihmiselle
(>90 %).“ Ihmisen (70 kg) mokavaliosta saama PCDD/F—taustamäärä on ollut saksa—
laisissa tutkimuksissa 90 pg TEQ/pv ja 89 pg TEQ/pv, joista 2,3,7,8—TCDD:n osuus on
ollut 29 Kanadalaisten ja japanilaisten annokset ovat olleet 107 ja $4 pg TEQ/pv
muutettuna vastaamaan 70 kg ihmistä.”°’ 112 Taulukosta 33 voidaan esim. laskea keski—
määräiseksi päiväannokseksi 120 pg (I—TEQ), joka tekee 60 kg ihmisellä 2 pglkg (1—
TEQ) ja lapsilla moninkertaisesti tämän.
Kunnallisia jätteen polttolaitoksia on usein pidetty PCDD/F—yhdisteiden päälähteinä ja
aiheesta on julkaistu monia tutkimuksia. Kansallisesti päästöt ovat enintään 4 ¾ 2,3,7,8—
TCDD:n kokonaispäästöistä (USA:n 130 polttolaitosta) ja paikallisesti ihmisen altistumi
nen on pientä verrattuna taustasta saatavaan annokseen (taulukko 34),82 Päästöt ovat
nykyisin 10 kertaa pienempiä kuin 1980—luvun alkupuolella.
2,3,7,8—TCDD:llä kontaminoituneille kaloille löytyy useita raja—arvoja. FDA suosittaa
>25 pg/g sisältävän kalan käytön rajoittamista ja pitoisuuksissa >50 pg/g pidättäytymistä
kalansyönniltä. EPA:n raja—arvo on paljon alhaisempi, 0,7 pWg, ja Kanadassa raja—
arvona ei hyväksytylle riskille on 20 pg/g.82 EPA:n laajassa tutkimuksessa kalojen
2,3,7,8—TCDD—pitoisuuskeskiarvo vaihteli teollisuusalueen arvosta 0,3 pg/g Isojen
järvien alueen arvoon 2,3 pg/g (taulukko 35),108
Jos käytetään esimerkiksi melko yleisesti hyväksyttyä päiväannosta 700 pg (70 kg
henkilö), ja vähennetään tästä kaikki muut lähteet kalaa lukuunottamatta eli 28 pg/pv
(taulukko 32), niin raja—arvo saavutetaan mahdottoman tuntuisella 670 pg päiväkulutuk—
sella.
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Taulukko 33. Ihmisen altistuminen PCDDIF—yhdisteille eri maissa (pg’pv I—TEO).
Reitti/Lähde Hollanti Iso—Britannia Länsi—Saksa’
Ilma 3 — —
Maa 0,25 — —
3,2 (3%) — —
Vihannekset 1,8—7 15 3,7
Öljykasvit 14 19 0,3
Vilja — 5,3 —
18,4 (16 %) 39,3 (31 %) 4,0 (4,3%)
Porkkana 4,2 — —
Liha 13 — —
Kana 4,8 (+ munat) 5,6 —
Munat — 4,6 4,2
22 (19 %) 42,2 (34 %) 27,7 (29,6%)
Maito 17 23 —
Juusto ja voi 26 12 —
43 (36 %) 35 (28 %) 28,5 (30,5 %)
Merikala 14 — —
Makean veden kala 10 — —
Kalaöljy 7,2 — —
31,2 (26 %) 7,7 (6 %) 33,3 (35,6 %)
Kaikki yhteensä 118 125 93,5
Viite/vuosi 113/1991 114/1992 100/1989
‘ Laskettu saksalaisten TEF—arvoilla
Taulukko 34. Päivittäinen PCDDIF—saanti (pg TEQ/pv) maksimaalisesti altistutetulle
modernin MSW—laitoksen lähellä asuvalle ihmiselle.
Lähde Päiväsaanti % kaikesta Viite
Tausta 92,8 99,1 82
Polttolaitos 0,7 0,9 115
93,6 100
Taulukko 35. 2,3,7,8—TCDD:n saanti kaloista verrattuna taustasta saatavaan koko—
naissaantiin.82
Lähde Saantia taustastab Saantic taustasta
pg/pv) (%) (pg/pv) (%)
Urbaani (tausta) 2,1 6 5,0 14
Isotjärvet 14,9 43 36,0 102
Sellu ja paperi 6,0 17 14,6 42
EPA (suositus 0,7 pg/g) 4,6 13 11,0 31
FDÄ (suositus 25 pg/g) 162,5 464 392,5 1121
a keskimääräinen kulutus 6,5 g/pv’°8
b arvioitu päiväsaanti 35 pg (taulukko 32)
C suurkulutus 15,7 g/pv’°8
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7.7 Rajaarvojen asettamisesta ja riskien arvioinnista
7.7.1 Yleistä
Yleensä erilaiset suositukset ja ohjearvot perustuvat enemmän päästölähteisiin kuin
altistumiseen. Dioksiiniriskien arvioinnissa täytyy tunnistaa lähteet ja päästöjen suuruus,
yhdisteiden liikkuminen ja muuttuminen sekä ihmisen altistumisen suuruus.
Vaikka PCDD/F—kongeneerien väliset toksisuusvoimakkuudet vaihtelevat suuresti, niin
in vivo— ja in vitro —kokeiden Ah—reseptorivälitysvasteet rakennneaktiivisuusvuorovai—
kutuksissa (SAR) ovat vertailukelpoisia keskenään.116 Tämän vuoksi toksisuusekvivalent—
teja ja —kertoimia (TEF) sekä in vivo— ja in vitro —biotestejä voidaan käyttää yksittäisten
kongeneerien ja seosten riskien arvioimiseen.
2,3,7,8—TCDD:n kroonisesti vaikuttava annos ihmiselle on edelleen tuntematon ja tästä
johtuen eri maiden riskisuositukset vaihtelevat useita kertaluokkia. Esimerkiksi Ruotsissa
vesakkomiskuttajilla (1965—1976) ei ole havaittu normaalia enempää pehmytkudossar—
koomaa eikä Hodgin— tai non—Hodgin—lymfoomaa vastoin Hardellin aikaisemmin
esittämiä tuloksia.74 Sevesossa altistuneilta on havaittu vain klooriaknetapauksia ja
Missourin pahasti saastuneiden maiden aiheuttamat iho—oireet olivat uusintatutkimuksis—
sa kadonneet.74
Useita matemaattisia malleja on olemassa syöpäriskien (UCR) arvioimiseksi aihaisissa
pitoisuuksissaja yhteistä niille on konservatiivisuus eli ne liioittelevat karsinogeeniriskiä.
EPA:n lineaarisessa ekstrapolointimallissa 2,3,7,8—TCDD:lle 6,4 x 1O12 mg/kg vuoro—
kausiannos vastaa todennäköistä ylärajaa, 106, kohonneelle syöpäriskille. 117 Yksikköris—
kikerroin vuorokautta kohti on 1,56 x (mg/kgi)’.”8
Ältistumista pyritään yliarvioimaan (kesto, reitit, määrät...). Riski voidaan arvioida:
Riski = yksikköriskikerroin x altistuminen x ihmiseen adsorboitunut osuus
Altistumislaskuissa käytettyjä lukuarvoja kuten kontaktimääriä, adsorptiokertoimia jne.
on esitetty kirjallisuudessa. Kumulatiivinen riski saadaan laskemalla yhteen eri reittien
aiheuttamat riskit. EPA:n mukaan hyväksyttävä riskiväli on
EPA on esimerkiksi arvioinut veden sisältämän 2,3,7,8—TCDD:n aiheuttavan ihmiselle
elinikäisessä altistuksessa taulukon 36 esittämät riskit.
Taulukko 36. 2,3,7,8—TCDD:n pitoisuus vedessä ja siihen liittyvä riski,”9
Konsentraatio Riski Konsentraatio Riski Konsentraatio Riski
(pg/1) (pgil) (pg/1)
0,13 0,013 10 0,0013
Kaikille yhdisteille on mahdollista määrittää toksisuuspotentiaali akuuteista tai kroonisis—
ta toksisuusmittauksista. Akuuttitoksisuutta käytetään lähinnä päämyrkky—yhdisteiden
seulontaan, mutta sen avulla voidaan myös arvioida yhdisteiden syöpäriskiä (UCR).’2°
Pitkäaikaistoksisuutta arvioidaan usein hyväksyttävällä päiväannoksella eli ADI—arvolla,
joka saadaan jakamalla useimmiten turvallisuuskertoimella 100 NOEL—arvo (ei havaitta—
via haitallisia vaikutuksia vastaava taso). Kasvain ja lisääntymistoimintoihin perustuvien
tutkimusten pohjalta 2,3,7,8—TCDD:n NOEL—arvoksi on määritetty 1 ng/kg pv.”21’22
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Useimmissa maissa ADI—arvona käytetään 10 pg/kg pv ja pohjoismaisen työryhmän
tuwarajasuositus on 5 pg/kg pv (200—kertainen turvallisuuskerroin).’°6”2’
Taulukosta 37 nähdään, että aihaisin vaikutustaso eläinkokeissa on välillä 0,1—1 ng
IEQ1kg pv.
Taulukko 37. PCDD/F—vaikutustason määrittäminen herkimmillä lajeilla.
Vaikutus Erittäin vähän tai ei ollenkaan vaikutusta herkimmällä lajilla Viite/vuosi
Entsymaattinen induktio 3 ng/1g (rotta, apina) 123/1990
Akuuttitoksisuus 4,86 ngikg (marsu) 124/1986
Krooninen toksisuus 1 ng/lcg (rotta, maksatoksisuus) 125/1978
Immunotoksisuus 6 ng/kg pv (marsu) 126/1973
Lisääntymistoiminta 1—10 ng/kg (jyrsijät) 127/1979
0,72 ng/kg pv (apina, kliininen) 128/1989
0,12 ng/kg pv (apina, käytös)
Karsinogeenisuus 100 ng/kg pv (rotta, carcinoma) 129/1991
10 ngilcg pv (rotta, adenoma) 125/1978
Lisäksi viimeaikaiset vaikutusmekanismitutkimukset tukevat kynnystason olemassa—
oloa.’°6’ 130-132 Tämän alapuolella ei ole toksisia vaikutuksia. Ekstrapolointimallcja on
arvosteltu, koska virheet alarajalla voivat olla erittäin suuria.’33 Käyttämällä toksikologi—
sia ja epidemiologisia tietoja sekä yleisesti käytettyä turvakerrointa 100 voidaan olettaa,
että PCDD/F—yhdisteiden saanti 1—10 pg TEQ/kg pv koko eliniän ei ole terveydellisesti
haitallista. Kaiken kaikkiaan vertaamalla tätä eri lähteistä arvioituun päiväsaantiin, 2—10
pg 1kg pv, PCDDIf—päästöjä tulee vähentää.
7.7.2 Raja— ja suositusarvoista
Erilaisia raja—arvoja ja suosituksia ilman, maan ja veden hyväksyttäville PCDD/F—
pitoisuuksille esiintyy kirjallisuudessa lukuisia ja arvot vaihtelevat suuresti.
Käyttämällä multimediasiirtymämalleja voidaan arvioida ‘hyväksyttäviä” PCDD/F—
pitoisuuksia. ffC—mallin ihmisen eri lähteistä saama keskimääräinen 2,3,7,8—TCDD:n
saanti on esitetty taulukossa 32. Jos käytetään ADI—arvoa 10 pglkg pv (70 kg) ja
arvioitua keskimääräistä päiväsaantia, 35 pg, maksimi hyväksyttävä päiväsaanti on 20—









Saksassa on parhaillaan menossa laadukas ympäristöpoliittinen dioksiiniohjelma, jonka
päätavoitteista yksi on standardien ja ohjearvojen luominen arvioimalla ympäristöstä
ihmiseen kohdistuvaa PCDD/F—riskiä. Reittijaottelu muistuttaa fugastista mallia, mutta
50
myrkyllisyyttä arvioidaan toksisuusekvivalentteina 17 myrkyllisimmän kongeneerin
avulla, Siirtymäkertoimiksi arvioitiin:’34
a) maasta kasvun 0,01 maanpäällisille osille ja 0,1 maanalaisille osille (ng/kg kasvi /
ng/kg maa)
b) ilmasta kasvun (ng/kg kasvi / pg/m2 pv) 0,4 kaalille sekä 0,2 ruoholle ja melkein
kaikille lehdelhs;lle kasviksille Hedelmapuille— ja pensaille kertoim;ksi arvioitiin 0,01—
0,02.
c) ilmasta kasvun 0,026 (ng/kg kasvi / fg/m3 ilma).
d) ilmasta maahan 1 (ng/kg maa / pg/m2 pv).
e) rehusta maitoon 2 (ng/kg rasva / ng/kg kasvi).
Edellisen, kuvan 15 ja aikaisemmin esitetyn ADI—arvon perusteella saksalaiseksi
kaupunki—ilmastandardiksi on ehdotettu 15 pg TEQ/m2 pv ja 120 fg TEQ/m3. Selvityk—
seen pohjautuen Saksassa ehdotetaan seuraavaa luokitusta PCDD/F—pitoiselle maalle:’35





ei rajoituksia maan käytölle
— tavoitearvo <5 ng TEQ/kg
— valppaustila
— tutkimuksia ja mittauksia mahdollisesta dioksiinien altistuk—
sesta (esim. maidon välityksellä)







max. 1 pg ITEQ/kg pv
Rehu Maito
Ihminen
max. 0,6 pg ITEQ/kg pv
Liha, kala ja
muu ravinto
n. 1 pg ITEQ/kg pv
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>1 000 ng TEQIkg — sama kuin edellä koskien koko asuma—aluetta
>10 000 ng TEQ/kg — samat kuin edellä riippumatta paikasta
Suomessa tullaan SAMASE—projektiin liittyen ehdottamaan PCDD/F—yhdisteillä
saastuneen maan raja—arvoksi 500 ng I—TEQ/kg “teolilsuusalueilla” ja soveltavaksi
ohjearvoksi 20 ng I—TEQ/kg asuma— ja pohjavesialueilla.
Saksalaiset ovat myös asettaneet puhdistamolietteen PCDD/f—raja—arvoksi 100 ng
TEQ/kg.’35 Lietettä saa levittää kolmen vuoden aikana korkeintaan 5 t/ha ka,
7.7.3 Ympäristömerkityksen vertaileminen
7.7.3.1 Äkilhisen myrkytyksen riski
Suhteellinen riski (Ri) voidaan laskea pitämällä päästömäärää altistumista kuvaavana
tekijänä (Ex) ja käyttämällä myrkyllisyydelle LD50—arvoja tai LC50—arvoja:79
Ri = Ex x Ef = Ex x 1/myrkyllisyys.
Taulukosta 3$ nähdään, että kloorifenolit ovat vertailluista yhdisteistä selvästi pahin
riskiaine vesieläimille sellutehtaan alapuolella. Rh:n voidaan olettaa kuvaavan kloori—
desinfioidusta vesijohtovedestä ihmiselle aiheutuvaa suhteellista riskiä, jolloin suhteelli
nen akuuttiriski kloorifenolien ja PCDD/F—yhdisteiden välillä olisi 4000—kertainen.
Taulukko 3$. Suhteellisia ihmisen (Rh) ja kalan (Rf) äkillisen kuoleman riskejä vai—
kaisuliemen neljälle yhdisteryhmälle valkaistua sellutonnia kohti.79
Yhdisteryhmä Päästö LD50 Rh LC Rf
(mg/t) (mg/kg) (kg/t) (mg/1) (IIt)
Kloorifenolit 100 000 250 400 0,5 200 000
Aromaattiset kloorihiilivedyt 5 000 1 000 5 1,7 3 000
Kloroformi 20 000 900 22 2,0 10 000
PCDD/F (TEQ) 2x103 25x103 0,1 5x106 400
7.7.3.2 Syöntikelpoisuusriski
Syöntikelpoisuusriski (Rs) voidaan laskea päästömäärän, ravinto— ja terveysviranomais—
ten antaman rajapitoisuuden (Cr) ja aineen biokerääntymiskertoimen (Bcf) avulla:79
Rs = Ex x Bcf/Cr.
Kloorifenolit muodostavat suurimman riskitekijän kalojen syöntikelpoisuudelle selluteh
taan vaikutusalueella (taulukko 39).
7.7.3.3 Pitkän ajan ympäristöriski
Riskiä voidaan arvioida päästökemikaalien rikastumisesta ravintoketjuun, jolloin dioksii—
nien ja aromaattisten kloorihiilivetyjen painoarvo kasvaa selvästi kloorifenoleihin
verrattuna (taulukko 39). Suhteellinen ympäristöriski (Ry) voidaan laskea yhdisteen
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biokerääntymiskertoimen, rikastumiskertoimen (Bmt) ja ihmisen suhteellisen riskin (Rh)
avulla:79
Ry = Bcf x Bmf x Rh,
Taulukko 39, Suhteellisia ympäristöriskejä valkaisuliemen kolmelle yhdisteryhmälle
valkaistua sellutonnia kohti.79
Yhdisteryhmä Päästö Bcf Cr Rs Bmf Rh Ry
(mg/t) (wkg) x103
Kloorifenolit 100 000 475 100 475 000 1,25 400 229
Arom. Idoorihiilivedyt 5 000 36 000 2 000 90 000 11,8 5 2 124
PCDD/F 2xl03 240 000 50x103 9 600 27,0 0,1 648
7.7.4 PCDD/F—yhdisteiden saanti suomalaisista elintarvikkeista
Suurimman osan PCDD/F—yhdisteistä saamme ravinnon kautta. Yhdisteiden alhaiset
pitoisuudet vihanneksissa ja marjoissa kaikkialla maailmassa johtuvat siitä, että kasvit
eivät kerää niitä maaperästä.’36’37 Niitä on todettu hedelmissä melko korkeita pitoisuuk—
sia.’37 Salaatin lievästi kohoavat PCDD/F—pitoisuudet johtuvat ilman kautta leviävästä
laskeumasta Keski—Euroopassa.’36 Kaikista tutkituista ravintoaineista korkeimmat
dioksiinipitoisuudet on todettu merikaloista,95’ Kaikkialla maailmassa äidinmaidon
dioksiinipitoisuudet ovat muuhun ravintoon nähden korkeita, 180—1100 pg TEQ/L95
Suomalaisen lehmänmaidon dioksiini— ja furaanipitoisuudet ovat alhaiset verrattuna
Keski—Euroopan teollistuneiden alueiden määriin (taulukko 40).
Kananmunien PCDD/F—pitoisuuksia on tutkittu vähän ja Suomen pitoisuudet ovat
selvästi pienempiä kuin esim. Yhdysvalloissa ja Keski—Euroopassa.80’ 38 Kananmunien
PCDDIF—pitoisuudet voivat kuitenkin vaihdella suuresti, Tämä johtunee siitä, että
kanoille annettava rehu saattaa sisältää PCDD/F—kontaminoitunutta kalajauhetta.99
Lihanäytteiden PCDDIF—pitoisuudet ovat erittäin alhaiset ja esim. Saksassa pitoisuudet
naudanlihan rasvassa ovat olleet välillä <0,3—1,9 pg ja sianlihan rasvassa <0,1—0,29
pg/g.8° Naudat ilmeisesti syövät runsaasti todella puhdasta tuorerehua, mikä ilmenee
myös lehmänmaitonäytteiden alhaisissa dioksiinipitoisuuksissa. Sioilla dioksiinien ja
furaanien kerääntymistä ei ehdi tapahtua ennen teurastusta ja lihan dioksiinipitoisuudet
lienevät lähtöisin kalarehusta. Suomalaisessa ravinnossa dioksiinienja furaanien päälähde
on kala (taulukko 41). Silakka sisälsi puolet enemmän näitä yhdisteitä kuin kiijolohi,
mutta yksinomaan silakkarehulla kasvanut khjolohi kaksinkertaisen määrän kuin
silakka,8° 350 g silakkaa tai 175 g silakalla ruokittua kiijolohta päivässä vastaa pohjois
maisen päivittäisen PCDD/F—suosituksen ylärajaa, 350 pg/70 kg.’2’ Näin runsaasti kalaa
päivittäin syöviä lienee hyvin vähän. WHO:n koordinoiman äidinmaitotutkimuksen
(1987) perusteella äidinmaito Suomessa sisältää vähemmän tai korkeintaan samassa
määrin PCDD/F—yhdisteitä kuin Keski—Euroopassa keskimäärin.70’ $0 Helsinkiläisten
äidinmaidossa oli PCDD/F—yhdisteitä 556, kuopiolaisten 480, ruotsalaisten 700, unkari
laisten 310 ja hollantilaisten 1200 pg TEQ/l.
Riskiryhmiä yhteiskunnassamme olisivat imeväiset ja runsaasti kalaa syövät. Rajat on
tosin laskettu elinikäistä samansuuruista altistusta silmälläpltäin, jolloin merkitys
imeväisten osalta vähenee. Kaiken kaikkiaan suomalaisen maidon, lihan ja kananmunien
PCDD/F—pitoisuudet ovat alhaisia.
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Taulukko 40. Maitonäytteiden PCDDIF—pitoisuuksien (pg/l) vertailu eri maiden kes
ken.8°
Kongeneeri Suomi UK UK* Saksa Ruotsi
2,3,7,8—TCDD <10 9 81 7 <10
1,2,3,7,8—PeCDD <10 16 42 25 <10
1,2,3,4,7,8—HxCDD <10 — — 11 —
1,2,3,6,7,8—HxCDD 47 32 63 39 —
1,2,3,7,8,9—HxCDD 28 10 16 14 <10
1,2,3,4,6,7,8—HpCDD 53 46 65 — 57
OCDD 120 230 322 — 87
2,3,7,8—TCDf 19 8 21 25 <10
1,2,3,7,8—PeCDF <10 5 12 7 —
2,3,4,7,8—PeCDf 14 32 244 49 42
1,2,3,4,7,8—HxCDF 21 17 55 32 <10
1,2,3,6,7,8—HxCDF 22 12 36 28 <10
1,2,3,7,8,9—HxCDF <10 8 17 <10 <10
2,3,4,7,8,9—HxCDF 20 12 29 25 <10
1,2,3,4,6,7,8—HpCDF 50 20 17 — <10
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF 25 26 <10 — <10
OCDF 16 41 78 — <10
N—TEQ 29 45 251 — 32
UK = Yhdistynyt kuningaskunta
‘ voimakkaasti saastunut alue
Taulukko 4L Suomalaisten muna—, nauta—, sika—, silakka— ja kiijolohinäytteiden
PCDD/F—pitoisuudet. Pitoisuudet ilmoitettu pg/g rasvassa paitsi munaa (pg/g tuore—
painossa).8°
Kongeneeri Munaa Muna Nauta Sika Silakka Kirjolohi
2,3,7,8—TCDD 0,004 0,05 <0,5 <0,2 0,09 <0,05
1,2,3,7,8—PeCDD 0,041 0,52 <0,5 <0,2 0,26 0,13
1,2,3,4,7,8—HxCDD <0,001 <0,05 <0,5 <0,2 0,22 <0,05
1,2,3,6,7,8—HxCDD 0,119 1,49 <0,5 <0,2 0,23 <0,05
1,2,3,7,8,9—HxCDD 0,082 1,03 <0,5 <0,2 0,06 0,10
1,2,3,4,6,7,$—HpCDD 0,184 2,31 1,5 0,63 0,34 0,10
OCDD 0,677 8,47 3,0 2,53 1,84 0,23
2,3,7,8—TCDF 0,064 0,81 0,20 0,74 0,80 0,33
1,2,3,7,8—PeCDF 0,061 0,76 <0,5 <0,2 0,13 0,11
2,3,4,7,8—PeCDF 0,016 0,19 <0,5 0,30 1,08 0,72
1,2,3,4,7,8—HxCDF 0,083 1,03 <0,5 0,27 0,11 <0,05
1,2,3,6,7,8—HxCDF 0,087 1,08 <0,5 0,28 0,11 <0,05
1,2,3,7,8,9—HxCDf 0,001 <0,05 <0,5 <0,2 <0,05 <0,05
2,3,4,7,8,9—HxCDf 0,127 1,58 <0,5 <0,2 0,12 0,08
1,2,3,4,6,7,8—HpCDF 0,169 2,31 <0,5 <0,2 0,12 0,06
1,2,3,4,7,8,9—HpCDF <0,001 <0,005 <0,5 <0,2 <0,05 <0,05
OCDF 0,032 0,39 <0,5 <0,2 0,08 <0,05
N—TEQ 0,124 1,55 <0,2 <0,1 0,94 0,53
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$ $AA$TUNEIDEN ALUEIDEN KUNNO$TUK$ESTÄ
8.1 Yleistä
Saastuneiden alueiden suuri määrä maailmassa on 1980—luvun lopusta lähtien lisännyt
erilaisten kunnostusmenetelmien kehittämistä ja siirtymistä haittavaikutusten estämisestä
varsinaiseen kunnostukseen, PCDDIF—pitoisia maita on eristetty erilaisin tekniikoin ja
mm. Volgerrneerpolderin erittäin saastuneen kaatopaikan kunnostuksessa käytetään ja
kokeillaan erilaisia pysty— ja pintaeristystekniikoita.’39 Stabilointia on laajasti kokeiltu
Missourissa, missä monet paikkakunnat ovat saastuneet 2,3,7,8—TCDD—pitoisenjäteöljyn
levityksen seurauksena.”°’4’
Kunnostuksen tavoitteena tulee olla saasteaineiden poisto käyttämällä taloudellisesti
parasta käyttökelpoista tekniikkaa.’42
PCDD/F—jätteiden hävittämisessä lämpökäsittelymenetelmien kehittäminen on ollut
etusijalla. Termisten menetelmien käyttöä dioksiini— ja furaanijätteen hävittämiseen
rajoittaa erityisesti suuri energiantarve ja siten suuret hävittämiskustannukset, koska
dioksiinit hajoavat erittäin korkeissa lämpötiloissa. Menetelmiä on pyritty parantamaan
monilla energian talteenottotekniikoilla.
Dioksiini—ja furaanipitoisia jätteitä voidaan polttaa Suomessa Ekokem Oy:n molemmilla
polttolinjoilla 3 t/h muun ongelmajätteen kanssa.’43 Kemiallisista menetelmistä alkaliseen
dekiooraukseen perustuvat kaliumpolyetyleenigiykolaattimenetelmät (KPEG) sopivat
saastuneiden maiden ja lietteiden puhdistamiseen ja siten esimerkiksi puunsuojausjättei—
den hajottamisen ympäristöystävällisemmiksi suo1aseoksiksi.’’ Valkolahottajasieni
soveltuu vaikeasti hajoavien kloorattujen aromaattisten yhdisteiden hajottamiseen ja
USA:ssa se luetaan lupaavimpien käsittelymenetelmien joukkoon.’45’46 Lahdessa
Rauma—Repolan alueella vuonna 1992 alkaneesta lahottajasienellä käsitellyn kloori—
fenolimaan kompostoinnista on saatu hyviä tuloksia ja menetelmä näyttää sopivan
olosuhteisiimme talvesta huolimatta. Erilaisia menetelmiä kehitetään koko ajan ja




Pyörivällä rumpu—uunilla tehty hävittäminen on erittäin yleistä ja hallittua. Kunnostuk—
seen soveltuvat paremmin kohteita kiertävät siirrettävät laitteistot kuin kiinteät käsittely—
laitokset. EPÄ:n kehittämä “siirrettävä polttosysteemi” (MIS) on osoittautunut erittäin
hyväksi sekä kiinteiden että nestemäisten jätteiden hävittäjäksi. Syöttönopeus on pysty—
tytty nostamaan yli kahteen tonniin tunnissa.’48 Kuljetettavan polttolaitoksen hajotusteho
(DRE) on ollut 99,9999 %, vaikka matriisi on saattanut sisältää jopa 1 % 2,3,7,8—
TCDD:tä.74”49 Laitos koostuu neljään rekka—autoon rakennetuista yksiköistä. Ensimmäi
sessä autossa sijaitsee rumpu—uuni, toisessa jälkipoltin, kolmannessa vesitankki, säh—
kösuodatin sekä alkalinen kaasupesuri ja neljännessä monitorointi— ja kontrollilaitteistot.
Ensimmäisessä polttouunissa käytetään 1000 °C lämpötilaa ja jälkipolttouunissa 1200—
1300 °C lämpötilaa sekä 7 % happiylimäärää. Viipymäika ensimiäisessä uunissa on alle
tunnin ja toisessa 2—3 sekuntia.
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Yhdysvaltain ilmavoimilla on käytössään siirrettävä ENSCO—yhtiön kehittämä mmpu—
uuni—polttolaitteisto.’48’ ‘° Syöttönopeus voi olla suurimmillaan 6,3 tonnia tunnissa
hajotusteholla 99,9999 %.“ Ensimmäisessä polttouunissa lämpötila voidaan säätää
välille 540—980 °C ja toisessa 1100—1300 °C. Suodattimina toimivat kaksi peräkkäistä
aktiivihiilisuodatinyksikköä.
8.2.2 Infrapunapoltto
Infrapunapolttotekniikkaa on käytetty dioksiinipitoisten maiden ja lietteiden puhdistami—
seen. Yhtiön, Shirco Infrared Systems, menetelmässä primäärikammiota lämmitetään
sähköisesti piikarhidisauvoista syntyvällä infrapunasäteilyllä.’48 Lämpötila voidaan säätää
aina 1000 °C asti ja viipymäaika vaihtelee 10—90 minuuttiin. Jälkipoltto tapahtuu 1260
°C:ssa kahden sekunnin viipymällä. Yhtiöllä on mm. liikuteltavia malleja, joiden
käsittelykapasiteetti on noin 10—45 kg/h. Menetelmällä on pystytty puhdistamaan
99,999996 % maata, jonka 2,3,7,8—TCDD—pitoisuus on ollut 227 ng/g.
8.2.3 Leijukerrospoltto
Poltossa leijukerroskattilan leijuvan kerroksen yläosaan syötetään saastunutta kiinteätä
tai nestemäistä jätettä. Leijukerros lepää annan päällä. Polttoaine (öljy) syötetään annan
yläpuolelta ja ilma johdetaan annan alta. Riittävän viipymäajan jälkeen kiintoaines
poistetaan jaksoittain leijukerroksen alaosasta ja palokaasut johdetaan kaasujen polttoti—
lasta yleensä sykionin ja suodattimien läpi ulkoilmaan. Monilla teknisillä ratkaisuilla on
pyritty parantamaan leijukerroskattiloiden soveltuvuutta termisesti stabiilien PCDDIF—
yhdisteiden hajottamiseen ja esim. Japanissa on vuodesta 1985 lähtien tutkittu yhdys—
kuntajätteen leijukerrospoltossa syntyvien PCDD/F—yhdisteiden vähentämismahdolli—
suuksia.’51
Kalifomialaisen yhtiön, Ogden Environmental Sewices, laitteistolla voidaan päästä 800—
1100 °C lämpötiloihin suurella ilmansyötöllä, jolloin korkeasti turbulenttiseen palamis—
vyöhykkeeseen on mahdollista syöttää kiinteää ja nestemäistä jätettä.’48 Kiinteillä aineilla
viipymäaika on 30 minuuttia ja kaasuilla kaksi sekuntia. Jälkipoltinta ei ole. Sykionissa
erotetun materiaalin kicnätyksellä parannetaan suurempien partikkelien puhdistumista.
Laitteistolla on pystytty mm. tuhoamaan syöttönopeudella 180 kg/h 99,9999 %:sti maata,
jonka PCB—pitoisuus on ollut 12 mg/g.
Yhtiöllä Waste—Tech. Services (WTS) on laitteisto, jossa on sekä primääri— että
sekundääripolttokammio.’48 Primäärikammio rakentuu kahdesta samankeskeisestä
päinvastaisesta kartiosta, joista sisempi on täytetty alumiinisilikaattitiilipartikkeleilla.
Paineilman avulla ja erittäin tarkalla jätteen syötöllä sisempään kartioon saavutetaan
760—1200 °C lämpötila, jonka vaihteluväli saa olla ainoastaan kolme astetta, Sekundää—
rinen poltto tapahtuu kahden sekunnin viipymäaikana U—putkessa, jonka lämpötilaa
voidaan säätää 900—1200 °C:seen.
8.2.4 Sähköpyrolyysi
Yhtiö Westinghouse Waste Technology Services on kehittänyt pyrolyysilaitteen, jolla
päästään aina 1800 °C hajotuslämpötiloihin asti.’48 Laitteisto on suunniteltu käsittelemään
päivässä 5—18 t kiinteää jätettä, joka saa sisältää korkeintaan 10 % orgaanista ainesta ja
25 % vettä. Kiintoaines otetaan sulana kuonana talteen ja jäähdytetään lasimaiseksi
massaksi. Poistokaasut käsitellään sykionilla, kangassuodattimella ja venturipesurilla.
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Yhtiön J.M. Huber sähköisessä pyrolysaattorissa, AER (Advanced Electric Reactor),
hienoksi jauhettu jate johdetaan 2200 °C sen grafiittiytimen lavitse Jate enstetaan
reaktorin ytimesta sernamien typpivirtauksella ja kerataan terassaihoihin Kaasujen
puhdistus tapahtuu kaasutiiviisti kangassuodatuksella ja tämän jälkeen peräkkäisillä
aktiivihiilisuodattimilla, Menetelmällä on pystytty poistamaan 2,3,7,8—TCDD:stä yli
99,9682 % maasta, jossa sitä on ollut 113 ng/g.’48 Yhdysvaltojen ilmavoimien kokeissa
maan 2,3,7,8TCDD—pitoisuus aleni 240 ng/g:sta pitoisuuteen 0,04 ng/g (99,9833 %)152
Syöttönopeus oli 17 kg/h.
8.2.5 Pyropiasma
Piasmapolttoon soveltuva laite löytyy yhtiöltä Westinghouse Waste Technology Sewi
ces 148 Nestemamen jate ruiskutetaan suoraan yli 5000 °C plasmakaareen, jossa mole—
kyyht hajoavat atomeiksi Poistokaasu, joka sisaltaa vetya, hiilimonoksidia ja —dioksi—
dia, typpeä, suolahappoaja muita atomien uudelleen liittymisessä syntyviä yksinkertaisia
yhdisteitä ja partikkeleita, neutralisoidaan lipeäpesussa. Plasmapoltto soveltuu lähinnä
nestemäisten jätteiden käsittelyyn ja sillä voidaan käsitellä ongelmajätteitä aina 40 %
kiintoainepitoisuuteen asti riippuen jätteen pumppauksen onnistumisesta sekä seulanlä—
vistysominaisuuksista (200 meshiä). Rekka—autoon mahtuva siirrettävä laitteisto on
olemassa ja sen jätteen käsittelykapasiteetti vaihtelee 8—11 1/min.
8.2.6 Termodesorptio/UV—fotolyysi
11—yhtiö (The International Technologics Corporation) on kehittänyt dioksiinipitoisen
maan käsittelemiseen termisen desorptiolUV—fotolyysi—menetelmän.’48”52 Saastunut maa
laitetaan epäsuorasti lämmitettävään mmpu—uuniin 500 °C:seen, Höyrystyvät orgaaniset
yhdisteet tuhotaan UV—säteilyllä jatkuvasti kiertävästä liuottimesta, Syöttönopeuksilla
9—45 kg/h on maan lähtötasosta 240 ng/g 2,3,7,$—TCDD:tä päästy <1 ng/g pitoisuuk—
sun.’52
NCBC—yhtiön (The Naval Construction Battalion Center) laitteistolla on esimerkiksi alle
300 ng maata sisältäneen 2,3,7,$—TCDD:n pitoisuus pystytty alentamaan alle määritys—
rajan (0,1 ng/g).’48 Optimaalinen käsittelylämpötila oli 560 °C ja viipymäaika vaihteli
10—40 minuuttiin. Kaasupesussa syntyneen jäännösliuoksen dioksiinipitoisuudet olivat
hyvin aihaisia.
8,3 Kemialliset menetelmät
Kemiallisella hajottamisella eli detoksifikaatiolla myrkylliset yhdisteet pyritään hajotta—
maan kemikaaleilla myrkyttömiksi” pienemmiksi yhdisteiksi tai alkuaineiksi, Hajotta—
m;nen perustuu hyvin spesifisnn reaktioihin ja rajoittaa sen kayttoa vain muutamalla
yhdisteella kontaminoituneelle maa—alueelle kerrallaan Myos muut maaperan sisaltamat
ainekset saattavat olla ongelmallisia kokonaisuuden kannalta, Kemiallinen kunnostus on
yleensä nopeaa, jos kemikaalit ja saasteet saadaan hyvään kontaktiin toistensa kanssa.
8.3.1 Kaliumpolyetyleenigiykolaatti (KPEG)
Kalimhydroksidista ja polyetyleeniglykolista valmistetulla KPEG:llä voidaan kemialli—
sesti poistaa kloorattujen dioksiinien ja furaanien orgaanisia klooriatomeja ja tehdä niistä
myrkyttömiä’ sekä helpommin hajoavia yhdisteitä klooriatomien sitoutuessa KC1—
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suolaksi, Reaktiotuotteet eivät ole osoittautuneet myrkyllisiksi erilaisissa biotesteissä,
joissa on tutkittu mm. yhdisteiden biokerääntymistä, mutaation aiheuttamiskykyä sekä
muita haittoja nisäkkäille ja kaloille.’’ ‘ EPA on esim. käsitellyt siirrettävällä KPEG—
detoksifikaatiolaitteistolla 33 000 1 puunsuojauksessa käytettyä kloorifenolipitoista
kemikaalijätettä ja 30 000 1 öljyistä liuotinjätettä, joiden 2,3,7,$—TCDD—pitoisuudet
olivat suurimmillaan 120 ng/g ja muiden kongeneerien 125 000 ng/g.’48”53’54 Puhdiste—
tussa äljyssä dioksiinien ja furaanien määrä oli alle määritysrajan (pg/g). KPEG—
käsittelyllä on 200 ng TEQIg sisältävän liefteen pitoisuudessa päästy 99,9$ % redukti—
oon.’ Menetelmässä reaktiolämpötila vaihtelee 90—100 °C välillä ja käsittelyaika
tunnista y1öspäin.’53’54 Kustannuksien on arvioitu olevan alle 10 % vastaavasta poltto—
käsittelystä.’54
8.3.2 UV—hapetus
Virontec—yhtiö on kehittänyt RADINOX—menetelmän, jossa saastuneen veden kemialli
nen hapetus tehdään otsonilla tai vetyperoksidilla UV—säteilyn kanssa,148 UV—säteilyllä
katkotaan kemiallisia sidoksia, joihin hapettimesta syntyvät vapaat varautuneet hydrok—
syyli—ionit helposti liittyvät aiheuttaen hiili—hiili—sidosten katkeamisen ja hapettumi—
sen.’48’ ‘ Hiilivedyistä syntyy hiilidioksidia ja vettä sekä kloorautuneista hiilivedyistä
huilidioksidia ja kloridi—ioneja. Menetelmällä on pystytty alentamaan veden PeCP—
pitoisuutta 10 mg/l:sta 95 %. Loppu adsorboitiin aktiivihiilisuodattimeen.
8.3.3 Ylikriittinen hapetus
MODAR—yhtiön ylikriittisellä vesihapetuksella (SCW) pystytään hävittämään maassa ja
vedessä olevia orgaanisia yhdisteitä.’48 Veden lämpötila ja paine on säädetty yli veden
kriittisen pisteen, 374 °C ja 21$ atm, jolloin orgaaniset yhdisteet hajoavat hiilidioksidiksi
ja vedeksi. Ylikriittinen vesi on erinomainen orgaanisten yhdisteiden ja happikaasun
liuötin, koska sen tiheys ja dielektrinen vakio ovat hyvin alhaisia eikä siinä ole ve—
tysidoksia. Maaperätutkimuksissa 2,3,7,$—TCDD—pitoisuudet ovat alentuneet >99 % 100
ng tasosta. Vedestä saadut tulokset ovat myös erinomaisia. MODAR:in täyden mitta—
kaavan laitteiston suunniteltu maksimi käsittelykapasiteetti on 95 000 1/pv.
8.4 Biologiset menetelmät
PCDD/F—yhdisteiden mikrobiologista hajottamista kenttäolosuhteissa on aikaisemmin
pidetty lähes mahdottomana. Valkohomesieni, Phanerochaete chryprium on alusta
vasti pienessä mittakaavassa tehdyissä EPÄ:n in situ —maakokeissa ja nestemäisen
jätteen reaktorikokeissa osoittautunut käyttökelpoiseksi vaikeasti hajoavien halogenoitu—
jen aromaattisten yhdisteiden kuten PCDD/F:n ja PeCP:n hävitysmenete1mäksi.’4748
Luonnossa esiintyvän sienen hajotuskyky pohjautuu sen erittämien entsyymien erittäin
voimakkaaseen hapetuskykyyn. Lopputuotteina syntyy hiilidioksidia, vettä, humusta ja
vapaata kloorikaasua, joka suurimmaksi osaksi sitoutuu maahan kloridina. Sienikasvusto
kasvatetaan oljissa ja se sekoitetaan maa—aineksen kanssa. Ravinteiksi lisätään sokeria




Koska PCDD/F—yhdisteet sitoutuvat aivan maan pintakerrokseen, saasteiden leviäminen
voidaan parhaiten estaa stabiloimalla in situ -kasittelylla EPA on testannut useita
sementti— ja asfalttiseoksia ja todennut sementin olevan parempi sideaine kuin asfaltin,
mutta vuotavan. Pienten partikkeleiden tehokas fiokkaus ja kiinnipysyvyys saadaan
kasittelemalla maa ensin kalsiumhydroksidilla ja sen jakeen asfaltoimalla 147-148
8.5.2 Modiioidut savet
Teollisuusjätevesien PCDDIF—yhdisteet voidaan adsorboida regeneroitaviin savisuodat—
timiin, joista ne voidaan irrottaa tetrahydrofuraanilla ja käsitellä esim. menetelmällä
$33 147, 156 Tutkittuja savityyppejä ovat alumiinihydroksimontmorilloniitti (HYDAL—
savi), ketyylipyridiinimontmorilloniitti (CPC—savi) ja ketyylipyridiinialumiinihydroksi—
montmorilloniitti (CPC—HYDAL—savi). Tutkimuksissa on todettu OCDD:n sitoutuvan
voimakkaasti kolmeen edellä esitettyyn savityyppiin ja 2,3,7,8—TCDD:n HYDÄL—
saveen,
8.5.3 Vitrifikaatio
Battel—yhtiön kehittämässä in situ —vitrifikaatiossa (ISV) maaperän haitalliset aineet
sulatetaan sähköenergialla tasaiseksi massaksi, josta jäähtyessään syntyy inerttiä ja
pysyvää lasimassaa’48 Vitrifikaatiossa kahden maahan kaivetun elektrodin välisen virran
synnyttämän lämmön seurauksena maa sulaa, orgaaninen aines hajoaa ja epäorgaaninen
aines hajoaa tai sulautuu nestemäiseen massaan. Syntyvät kaasut kerätään ja puhdistetaan
maan päällä.
8.5.4 Varastointi kaivoksiin
Kaivoksiin ja kuiluihin varastoinnissa on erityisesti kiinnitettävä huomiota paikan
sijaintiin, kokoon, rakenteelliseen stabiilisuuteen ja kuivuuteen sekä saasteen pakkausta—
paan. Matalat kalkkikivikaivokset ovat paljon parempia varastointipaikkoja kuin esim.
syvät rauta— ja hiilikaivokset. Suomessa jykevä graniittikallio olisi mahdollinen “väliva—
rastointipaikka”. Koska PCDDIF—yhdisteiden liikkuvuus on hyvin rajoittunutta, voidaan
pakkaamisessa käyttää teräksisiä astioita tai muovisäkkejä. Polypropyleenisäkit ovat
osoittautuneet kustannuksiltaan edullisiksi.’4748
9 ANALYTIIKKA
9.1 Analyyttisten menetelmien kehittyminen
PCDD/F—yhdisteiden analytiikka on kehittynyt viimeisen kolmenkymmenen vuoden
aikana huimasti, Määritysrajat olivat 60—luvulla luokkaa mg/kg, 70—luvulla ng/kg, 80—
luvulla pglkg ja nykyisin tätäkin aihaisemmat. Menetelmien spesifisyys ja selektiivisyys
on parantunut viimeisen kymmenen vuoden aikana. Aluksi kaasukromatografiset piikit
koostuivat useista isomeereista ja vasta vuosina 1979—1980 voitiin selvästi määrittää
59
monet isomeerit kuten esim. 2,3,7,8—TCDD.’57 Vuoteen 1984 mennessä suurin osa
PCDD/F—yhdisteistä oli kyetty syntetisoimaan ja kaikkien 2,3,7,8—substituoituneiden
kongeneerin isomeerispesifiset määritykset tekemään korkean erotuskyvyn kaasukrorna
tografialla (HRGC).’58’59
Kaasukromatografeissa käytettiin vielä 1970—luvulla elektroninsieppausdetektoreita
(ECD), jolloin monet muut klooriyhdisteet häiritsivät määrityksiä. Herkkä ja spesifinen
dioksiinianalytiikka vaatii yhdisteiden erottamiseen sopivan kaasukromatografin lisäksi
havaitsemiseen ja määrittämiseen soveltuvan massadetektorin tMS), jota ensimmäisenä
1970—luvulla käytettiin 2,3,7,8—TCDD:n määrittämiseen biologisesta matriisista.’°
PCDD/F—analytiikka oli aluksi keskittynyt 2,3,7,8—TCDD:n määrittämiseen. Määrityksiä
tehtiin mm. teollisuuskemikaaleista, Analytiikan oli kuitenkin pakko kehittyä siirryttäessä
biologisiin näytteisiin (Vietnam ja Seveso) ja ryhdyttäessä analysoimaan ja tunnistamaan
“tuntemattomia” PCDDIF—lähteitä, koska aihaisen määritysrajan lisäksi tarvittiin kon—
geneerispesifistä jakaumaa. Valitettavasti monista vielä 1980—luvun loppupuolella
tehdyistä tutkimuksista puuttuu toksisuusarviointiin tarvittava isomeeritietous,
Nykyisin PCDD/F—analytiikka perustuu tietokoneistettuun HRGC—MS—tekniikkaan,
Näytteiden esikäsittely on kehittynyt yleisistä uutto— ja puhdistusmenetelmistä yksityis—
kohtaisiin puhdistusjärjestelmiin kuten monikolonnikromatografisiin systeemeihin, jotka
koostuvat hiiliadsorptiokromatografiasta ja korkean erotuskyvyn nestekromatografiasta
(HPLC).’61’62 Selektiivisyyttä voidaan vielä parantaa käyttämällä korkean erotuskyvyn
massaa (HRMS), MS—MS—tekniikkaa tai sofistikoituja puhdistusmenetelmiä.
9.2 Näytteiden ottaminen ja käsittely
Näytteiden ottamisessa ja käsittelyssä tulee noudattaa äärimmäistä huolellisuutta ja
varovaisuutta.”7 Yleisesti näytteitä tulee ottaa pieniä määriä, jotta mahdollinen altistus
minimoitaisiin, Hyvin saastuneilla alueilla tulee käyttää sopivaa suojavarustusta sekä
näytteenottajille että välineille.’63 Yleensä suuri näyte jaetaan pienempiin osanäytteisiin
homogenisoinnin jälkeen, koska ne ovat helpompia käsitellä, vähemmän kontaminoituvia
ja vaativat vähemmän reagensseja ja liuottimia. Yleensä 100—1000 g ympäristönäyte—
määrällä päästään määritysrajaan ng/kg. Näytemäärä 1—50 g riittää kg/kg—tasolle.
Biologiset näytemäärät ovat paljon pienempiä (kudos). Näytteiden puhdistaminen voi
lisätä tarvittavan näytteen määrää. Jos vaaditaan korkeaa määritystarkkuutta kuten
juomavedellä (0,01 pg/kg), niin tarvittavat näytemäärät voivat kasvaa useisiin litroihin.
Näytteet otetaan tummennettuihin pulloihin PCDD/F—yhdistcidcn fotolyysin ehkäisemi—
seksi. Näytteet maasta ja sedimenteistä otetaan pintakerroksesta teräksisellä näyttecnotti—
mella, jonka halkaisija on 6—7 cm ja syvyys 5—10 cm, tai lusikalla, Näytteitä otetaan
useista pisteistä ja ne yhdistetään 500—1000 g kokoomanäytteeksi. Pintanäytteiden
ottaminen tulipalojen jälkeen on tärkeää. Näytteet otetaan pyyhkäisytekniikalla käyttä
mällä adsorboivaa kangasta tai pumpulitukkoa märkänä tai kuivana. Näyteala vaihtelee
0,1—0,25 cm2. Vesinäytteiden näytemäärän tulee olla useita litroja. Suurempia määriä on
mahdollista jo kentällä konsentroida sorbenttiin (XAD—2) ja tällä tekniikalla on pystytty
analysoimaan pg/g—pitoisuuksia.’M Ilmasta näytteitä otettaessa on mahdollista päästä alle
1 pg/m3 määritystason suurella näytetilavuudella (jopa 1000 m3) ja käyttämällä lasikui—
tusuodattimia ja polyurctaanivaahtoa.’65 Silikageeliadsorptiolla ja lasikuitusuodatuksella
on päästy samaan määritystasoon alle 100 m3 näytetilavuuksilla.’TM Polttokaasuista
näytteet (>1 m3) otetaan tavallisesti isokineettisesti ja partikkelit erotetaan lasikui—
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tusuodattimeen tai lasivillaan, Kondensaatti kerätään jäähdyttämällä ja loput haihtuvat
yhdisteet kerätään esim. adsorbenttiin (XAD—2).
Näytteiden ja standardien kontaminoitumista tulee varoa. Näytteitä tulee esikäsitellä
erillisessä tilassa, Muovimateriaaleja tulee välttää, Liuosten, reagenssien ja kaasujen tulee
olla ehdottomasti puhtaita. Ästioiden puhdistaminen ja jätteiden käsittely täytyy olla
järjestetty lakien ja määräysten mukaiseksi. Näytteitä säilytetään viileässä (4 °C) ja
pimeässä. Tummat pullot voidaan kääriä alumiinifolioon, Biologiset näytteet pakastetaan
(<—20 °C). Vesinäytteet tulee aina analysoida nopeasti, sillä PCDD/F—yhdisteillä on
taipumuksena adsorboitua sekä astian seinämille että hienojakoisiin partikkeleihin.
Hienojakoiseen materiaaliin sitoutuneet yhdisteet erotetaan suodattamalla (0,45 ftm
Millipore) ja analysoimalla molemmat fraktiot erikseen.
9.3 Näytteiden preparointi ja puhdistus
9.3.1 Yleistä
Yhdisteiden uuttoa, puhdistustaja lopullista erottumista kontrolloidaan varmistusnäytteil—
lä, standardeilla ja nollanäytteillä, jotta varmistuttaisiin oikeasta saaliista ja eliminoitai—
sun häiritsevät epäpuhtaudet. Esikäsittely vaihtelee liuotuksesta hajottamiseen hapolla
tai emäksellä, Uutto— ja puhdistustekniikat vaihtelevat ja ne on usein ‘räätälöity
matriisin ja haluttujen kongeneerien mukaan. Puhdistusvaiheessa häiritsevät yhdisteet
pyritään poistamaan neutraaleissa olosuhteissa, jotta tutkittavat yhdisteet eivät hajoaisi
eikä niitä pääsisi muodostumaan mahdollisista prekursoreistaan. Puhdistaminen tehdään
adsorptio—, partitio— tai ekskluusiokromatografisesti. Isomeerit erotetaan kaasukromato—
grafisesti ja tunnistetaan sekä määritetään massaspektrometrisesti. Isomeerit voidaan
erottaa yhdestä kokonaisisomeerifraktiosta tai useasta erillisestä fraktiosta. Yhdisteiden
analysointi korkean erotuskyvyn nestekromatografilla (HPLC) normaali— tai käänteis—
faasiajolla valmistetuista fraktioista on helpompaa ja soveltuu yksittäisten kongeneerien
kuten 2,3,7,8—TCDD:n määrittämiseen. Yhdestä fraktiosta suoritettu PCDD/F—analyysi
antaa näytteen täydellisen isomeeri— ja homologijakauman, joka auttaa esim. päästöläh—
teiden etsinnässä (vrt, kpl 4.2).
9.3.2 Homogenisointi ja uutto
Epähomogeeniset näytteet tulee kästelIä homogeenisiksi sekoittamalla, jauhamalla ja
seulomalla. Nestemäiset näytteet käsitellään tapauskohtaisesti ja ne uutetaan suoraan tai
suodatetaan. Biologisten näytteiden annetaan sulaa ennen mahdollista jauhamista
kuivausaineen kanssa (vedetön natriumsulfaatti).’67 Uutto tehdään tavallisesti ravistajilla,
pyörittäjillä, Soxhlet—laitteistoilla tai sonikaattoreilla. Liuottimina on käytetty asetonia
tai heksaania maanäytteille, heksaania tai dikioorimetaania nesteille ja tolueenia tai
ksyleeniä tuhkanäyttellle.’°7 16817O Maito— ja rasvanäytteet uutetaan oksalaattilisäyksen
jälkeen etyylieetterillä ja heksaanilla.’°7’ 171
9.3.3 Näytteiden puhdistus
Uutteiden puhdistus tehdään yleensä kromatografisesti ja joskus joudutaan ensin rikkiha—
polla tuhoamaan häiritsevät yhdisteet kuten triglyseridit. Käytettävät kolonnit ovat sarja—
tai sandwich—tyyppisiä, joiden pakkausmateriaaleja ovat piidioksidi, alumiinioksidi,
diatomiitti tai kemiallisesti modifioitu adsorbentti (diatomiitti ja piidioksidi rikkihapon,
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kaliumhydroksidin, cesiumhydroksidin tai hopeanitraatin kanssa).161’ 168, 172173 pjjj
pidättää rasvaisiaja öljyisiä komponentteja kun taas alumiinioksidi vähemmän polaarisia
yhdisteitä’74 Alumiinioksidilla pakatuilla mikrokolonneilla voidaan uutteista poistaa
klooribentseenit, PCB:t ja korkeasti klooratut difenyylieetterit m-heksaaniliuokseen (2
% dikioorimetaania) ja tämän jälkeen voidaan PCDD/F—yhdisteet eluoida kolonnista 50
% dikioorimetaania sisältävällä n—heksaaniliuoksella, Kongeneerien 1,3,6,$—TCDD ja
1,3,7,9—TCDD sitoutuminen pakkausmateriaaliin on heikompaa, joten häviöitä voi
syntyä.
Hiiliadsorptiokromatografia monikolonnitekniikalla on parhaiten tutkittu ja tunnustettu
PCDD/F—yhdisteiden erottamismenetelmä varsinkin monimutkaisia nävtematriiseja
tutkittaessa. PCDD/F—yhdisteet ja muut tasomaiset aromaattiset yhdisteet pidättyft
erittäin tehokkaasti hiilen pinnalle, josta PCDD/F—yhdistcet voidaan käänteiseiuoida
tolueenilla.’6’ OCDD ja OCDF tarttuvat kaikkein lujimmin hiileen ja ovat vaikeimmin
eluoitavissa, Kolonnityyppejä on erilaisia ja aktiivihiili (Amoco PX—21, Carbopack C
...) ja sen kantajaaine vaihtelevat (polyuretaani, lasikuitu, diatomiitti, piidioksidi
176 Menetelmä vaatii sekä välineiltä että tekijältä paljon ja se on pystytty rajoitetusti
automatisoimaan,’77
9.3.4 Eristäminen
Näyte konsentroidaan muutaman mikrolitran tilavuuteen ennen kaasukromatografiin
injektointia. Konsentrointi tehdään usein nestetypellä tai suurenimista määristä rotavapo-
rilla. Konsentrointikerroin voi olla >106 ja haihtumisen estoaineena voidaan käyttää n
tetradekaania. Kaikista puhdistustoimenpiteistä huolimatta injektoitava näyte saattaa
sisältää pieniä määriä häiriöitä aiheuttavia yhdisteitä kuten PCB— PCN— ja PCDE
yhdisteitä,
9a4 PCDD/fyhdisteiden määrittäminen
Kaasukromatografilla voidaan tehdä isomeerinen tai homologinen PCDD/F-kongeneerien
erotus. Homologien erottamiseen riittää matalan erotuskyvyn tekniikka (esim. pakatut
kolonnit), mutta isomeerispesifisessä analytiikassa käytetään yleisesti HPLC- ja HRGC—
tekniikoita. Korkean erotuskyvyn kaasukromatografiassa käytettävät kapillaarikolonnit
ovat suoraan liitettävissä massaspesifiseen detektoriin. HPLC:n liittäminen massaspekt—
rometriin ei ole yhtä helppoa ja yleensä useita näytefraktioita analysoidaan erikseen.
HPLC:tä on käytetty matalan erotuskyvyn kaasukromatografin (LRG kanssa myös
isomeerispesifisiin määrityksiin.’73
Nykyisin suurin osa PCDD/F—määrityksistä tehdään HRGC—MS—yhdistelmällä käyttä
mällä joustavasta silikasta valmistettuja kapillaarikolonneja. Ostettavat kapillaarikolonnit
ovat syrjäyttäneet itsevalmistetut lasikolonnit, Kolonneissa käytetään silikonipohjaisia
polaarisia sekä poolittomia tai heikosti polaarisia sidottuja stationäärifaaseja. Kolonnien
pituudet vaihtelevat 15—60 m:iin, halkaisijat 0,22—0,35 mm:iin ja faasipaksuudet 0,15—
0,25 ,um:iin. Nopea homologien erotus tai alustava seulonta tehdään lyhyillä tai keskipit—
killä poolittomilla kolonneilla (SE—54 ja DB—5) ja varsinainen isomeerien erotus pitkillä
polaarisilla kolonneilla (Silar 1OC ja SP 2330). Smektisellä nestekide—stationäärifaasilla
on myös pystytty hyvin selektiiviseen isomeerierotukseen.178
PCDD/F—määrityksissä 17 myrkyllisintä 2,3,7,8—substituoitua kongeneeria tulee kyetä
erottamaan ja määrittämään muiden kongeneerien joukosta. Vaikeimmin erottuvat eniten
isomeereja sisältävät TCDF— ja PnCDF—homologit. Kaikki 2,3,7,$—substituoituneet
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PCDD—yhäisteet pystytään erottamaan esim. Silar 1OC ja SP 2330 kolonneilla HRGC—
tekniikalla. Vaikeutena ovat kuitenkin yhdessä tai myöhemmin eluoituvat furaaniparit
2,3,4,8— ja 2,3,7,8—TCDf, 1,2,3,4,8— ja 1,2,3,7,8—PnCDf sekä 1,2,3,4,7,8— ja
1,2,3,4,7,9—HxCDf.’58’59 Ongelma poistuu monidimensionaalisella kaasukromatografialla
ja kaikki 2,3,7,8—substituoituneet PCDD/F—kongeneerit voidaan erottaa käyttämällä sekä
poolitonta että poolista kolonnia samanaikaisesti.
PCDD/F—kongeneerien tunnistus tapahtuu vertaamalla isomeerin ja referenssiyhdisteiden
retentioaikoja keskenään. Retentioajat ja eluaatiolämpötilat riippuvat ajo—olosuhteista,
kolonnista (stationäärifaasi, läpimitta ja pituus) ja voivat vaihdella jopa samoissa ajo—
olosuhteissa identtisten kolonnien välillä. Taulukossa 42 on esitetty tyypillinen PCDD/F—
yhdisteiden kaasukromatografinen ajo—ohjelma ja liomologien eluoitumislämpötilat
(jäijestys).
Taulukko 42. PCDD/F—yhdisteiden eluoitumislämpötilat tyypillisillä HRGC—kolon—
neilla.”
Homologi Eluoilumislämpötilaa (°C)






a Lämpötilaohjelma: $0 °C 2 min; 20 °Clmin —. 180 °C; 5 °C/min —. 260 °C ja 2 °C!min —‘ 260 °C Silar 1OC.
Näytteen syöttäminen kolonniin tehdään tavallisesti suorainjektiolla (splitless) tai
harvemmin kolonni—injektiolla (on—column). Suorainjektiossa kolonnin alkulämpötila
on säädetty 20—30 °C alemmaksi kuin liuottimen kiehumispiste tehokkaan liuotinefcktin
aikaansaamiseksi. Ohivirtausventtiili pidetään suljettuna 30—60 s ja liuotin höyrystetään
nopeasti pois. Korkealla kiehuvien OCDD/F—yhdisteiden siirtymistehokkuus kolonniin
voi olla jopa alle 50 % kun se muilla on 90—95 %. Suoraan kolonniin injektoinnissa
lämpötila pidetään hiukan liuottimen kiehumispistettä alempana. Tekniikalla voidaan
analysoida hyvin pieniä pitoisuuksia tarkasti, mutta haittapuolena on haihtumattomien
yhdisteiden aiheuttama kontaminaatio ja siten usein tarvittava kolonnin vaihto, jota tosin
voidaan harventaa käyttämällä ns. retention gap —esikolonneja.
Silikakapillaarikolonni voidaan liittää suoraan massaspektrometriin päästään, mutta
lasikapillaarikolonni tarvitsee deaktivoidun silikakapillaarijatkeen. Vaikka on olemassa
erilaisia välikappaleita näytteiden jakamiseksi, niin suurin osa analytiikasta perustuu
koko näytemäärän johtamiseen massaspektrometrin ionisaatiokammioon.
Massaspektrometri soveltuu erinomaisesti kloorattujen yhdisteiden identifiointiin ja
kvantisointiin hyvin pienistä näytekonsentraatioista. Näyte ionisoidaan massaspektromet—
rissa ja syntyneet massa/varaus— 1. m/e—arvoltaan toisistaan poikkeavat molekyylien
pilkkoutumistuotteet erotetaan analysaattorissa. Yhdisteistä voidaan tuottaa kokonainen
massaspektri ajamalla koko massa—akseli, mutta tavallisesti seurataan vain yhtä tai
vuorotellen muutamaa m/e—arvoa. Tällä SIM—tekniikafla herkkyys paranee huomatta
vasti. Kloori—isotoopit, 35Cl ja 37Cl, aiheuttavat kullekin ionille useita spektriviivoja sen
isotooppisuhteita vastaten. Näistä intensiteetiltään vahvimmat valitaan SIM—analyysiin
(taulukko 43).
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Taulukko 43. PCDD/F—yhdisteiden isomeerien lukumäärä, molekyylikaava, mooli-
massa sekä mo1ekyy1i-ionin m/e—arvot ja suhteellinen esiintyminen.”
Yhdiste Isomeerit MoLkaava Moolimassa mJe•arvotb Suht, esiintyminen
. T» M +2 +4 +6 +8 M +2 +4 +6 +8
Mono—CDD 2 — C12H702C1 218,0134 21$ 220 33
Di—CDD 10 — C12H602C12 25 1,9745 252 254 256 100 65 11
Tri—CDD 14
— C12H502C13 285,9355 286 288 290 292 100 97 32 4
TCDD 22 1 C12H402C14 319,8965 320 322 324 326 328 77 100 49 11 1
PnCDD 14 1 C12H302C15 353,8576 354 356 358 360 362 62 100 65 21 4
HxCDD 10 3 C12H202C16 387,8 186 388 390 392 394 396 52 100 81 35 9
HpCDD 2 1 C12H02C17 421,7796 422 424 426 42$ 430 44 100 97 52 17
OCDD 1 1 C1202C18 455,7406 456 458 460 462 464 35 $9 100 64 26
Mono—CDf 4 — C12H70C1 202,0185 202 202 100 100 33
Di—CDF 16 — C12H60C12 235,9795 236 232 240 100 65 11
Tri—CDf 28
— C12H50C13 269,9406 270 272 274 276 100 97 32 4
TCDF 38 1 C12H40C14 303,9016 304 306 308 310 312 78 100 49 11 1
PnCDF 28 2 C12H30C15 337,8626 338 340 342 344 346 62 100 65 21 3
HxCDF 16 4 C2H2OCl6 371,8237 372 374 376 378 380 52 100 $1 35 8
HpCDF 4 1 C12H0C17 405,7847 406 408 410 412 414 45 100 97 52 17
OCDF 1 1 C2OCl8 439,7457 440 442 444 446 35 26
a Tox=2,3,7,8—kloorisubstituoituneet
b Lihavoituja ioneja käytetään yleisesti SIM—tekniikassa
Matalan erotuskyvyn massaspektromctri (LRMS) on yleensä kvadrupolilaitteisto ja
korkean erotuskyvyn (HRMS) laitteisto on kaksoisfokusoiva ja koostuu elektrostaattisesta
ja magneettiscsta analysaattorista. Liittämällä kaksi massaspektrometria sarjaan (MS—
MS) voidaan selektiivisyyttä entisestään parantaa.’79 Ensimmäisen massaspektrometrin
ionisointikammiossa syntyneistä ja erottuneista ioneista voidaan valita halututjatkopilk—
komista ja analysointia varten. PCDD/f—yhdisteiden ionisointi tapahtuu yleisesti
elektronipommituksella (taulukko 44). Kemiallista ionisointia käytetään harvemmin.
Negatiivisella kemiallisella ionisoinnilla (NCI) päästään erittäin hyvään herkkyyteen
korkeasti klooratuilla PCDD/F—kongeneereilla. lonisointikaasuna käytetään tavallisesti
metaania ja syntyvät ionit ovat M ja M—Cl.
Taulukko 44. PCDD/F—kongeneerien EI—massaspektri.”
loni PCDD PCDF loni PCDD PCDF
M 5 S M—Cl2 W—(70) W—(70)
M—COCl M—(63) M—(63) M—COCl2 W—(98) W—(98)
M-COCl-Cl2
- M-(133) M2 M M
M-2COCl M-(126)
- M2-CI2 W W
M—CI W—(35) W—(35) C6H4 M
—
Piikkien intensiteetti: S=voirnakas; M=keskivahva; W=heikko. Sulkeissa rnolekyyli—ionin (Mk) massa—
menetys
n=isäntämolekyylin kloorilukumäärä
Kongeneerien identifiointi 1. kvalitatiivinen analyysi perustuu näytteen ja vertailuaineen
isomeerien retentioaikojcn vertaamiseen, Lisäksi mm. isotooppisuhteiden ja signaalien
intensiteettien tulee olla ‘liyväksyttyjä” 180182 Kvantitatiivisessa analyysissä analysoitavi—
en isomeerien vasteita verrataan tunnetuilla standardeilla saatuihin vasteisiin. Näyte— ja
kalibraatioliuosten suhteelliset vasteet saadaan käyttämällä tietty määrä sisäistä standar—
dia näyte— ja kalibraatioliuoksissa. Sisäiset standardiliuokset sisältävät pysyviä isotoop—
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pileimattuja PCDD/f—yhdisteitä (37C1). Isotooppileimatut surrokaattiyhdisteet (‘3C)
lisätään näytteeseen ennen uutto— ja puhdistusvaiheita. Koska ne käyttäytyvät samoin
kuin leimaamattomat yhdisteet, niiden avulla voidaan määrittää saannot ja pystytään
korjaamaan automaattisesti häviöt. Nykyisin standardiliuoksia on hyvin saatavilla, mutta
ne ovat edelleen varsin kalliita. Aikaisemmin standardien saatavuus rajoitti tutkimuksia
ja mm. PnCDD/F— ja HpCDD/f—homologien responssitekijät arvioitiin naapurihomolo—
gien avulla. Usein isomeerien vasteena käytettiin homologille saatua vastetta.
PCDD/F—yhdisteitä analysoivassa laboratoriossa laadunvarmistuksen tulee olla korkeaa
tasoa. Kontaminaatio on pyrittävä eliminoimaan. Uutto— ja puhdistusmenetelmien sekä
laitteistojen toimivuus tulee olla varmistettu. Laboratorion sisäisen laadunvalvonnan
lisäksi osallistuminen laboratorioiden välisiin vertailuihin on välttämätöntä. Laadunvar—
mistuksen perusperiaatteita näytteen käsittelystä tulosten dokumentointiin on yksityis
kohtaisesti esitetty Chiun ja Rappen artikkeleissa,’80’ 182
9.5 Analyysipalvelut Suomessa
Suomessa PCDD/f—yhdistcitä pystyvät analysoirnaan:
Helsingin yliopiston laitekeskus, puh. (90) 191 3533/Räisänen
Jyväskylän yliopisto, puh. (941) 601 211/Paasivirta
Jyväskylän yliopiston ympäristöntutkimuskeskus,
puh. (941) 603 840/Alainen tai Mäntykoski
Keskuslaboratorio, puh. (90) 4371 204/Talka
Kuopion kansanterveyslaitos, puh. (971) 201 346Nartiainen
Helsingin yliopiston soveltavan kemian mikrobiologian laitos,
puh. (90) 7085 295/Salkinoja—Salonen
Työterveyslaitos, puh. (90) 47471/Hesso
ViT, kemian laboratorio, puh. (90) 4561/Sandell tai Kiviranta
Helsingin yliopiston laitekeskus on analysoinut PCDD/F—yhdisteitä pitkään. Laborato—
nolla on korkean erotuskyvyn laitteisto ja mm. WHO/EURO—sertifikaatti kalanäytteiden
analysoinnissa. Analytiikka on joustavaa ja kiireellisissä tapauksissa analyysit tehdään
hyvin lyhyellä varoitusajalla. Jyväskylän yliopistolla on korkean erotuskyvyn laitteisto,
jolla tehdään väitöskirjatutkimuksia. Jyväskylän ympäristöntutkimuskeskus tekee
palveluanalytiikkaa matalan erotuskyvyn laitteistolla, jonka taso riittää yleensä ympäris—
töanalytiikkaan. Keskuslaboratorio on keskittynyt puuteollisuuden palvelemiseen, mutta
myös ympäristönäytteiden analysointi korkean erotuskyvyn laitteistolla on mahdollista,
kun siitä etukäteen sovitaan. Kuopion kansanterveyslaitos tekee palveluanalytiikkaa
korkean erotuskyvyn laitteistolla, Laboratoriolla on WHO/EURO—sertifikaatti kalanäyt—
teiden sekä BCR—sertifikaatti (EY) lehmänmaidon PCDD/f—analytiikassa. Helsingin
yliopiston soveltavan kemian mikrobiologian laitoksella on matalan erotuskyvyn laitteis—
to, jolla voidaan tehdä riittävää dioksiinien ympäristöanalytiikkaa panostamalla puhdis—
tustekniikoihin. Työterveyslaitoksella on tällä hetkellä maan paras laitteisto, jossa koko
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analytiikka on täysin tietokoneen ohjaamaa. Laitos suorittaa palveluanalytiikkaa ja siellä
voidaan tehdä analyysejä mm. vaikeista biologisista matriiseista.
10 JOHTOPÄÄTÖKSET
Eräät polykiooratut dibentso—p—dioksiinit ja dibentsofuraanit ovat erittäin myrkyllisiä ja
pysyviä. Ympäristöstä saamamme määrä on jatkuvassa kasvussa ja on esimerkiksi
Saksassa liki 30 % hyväksytystä enimmäispäiväsaannista. Monissa maissa on tällä
hetkellä meneillään useita dioksiiniohjelmia”, joissa tavoitteina ovat päästölähteiden
selvittäminen, raja—arvojen asettaminenja puhdistusmenetelmien kehittäminen, Suomessa
PCDD/F—yhdisteitä on analysoitu lähinnä selluteollisuudessa ja jätteen polttolaitosten
tarkkailujen yhteydessä. Elintarvikkeiden ja biologisten näytteiden PCDD/F—pitoisuuksia
on myös tutkittu. Suomen tulisi välittömästi aloittaa oma “dioksiiniohjelma”.
Kaiken kaikkian Suomen PCDD/F—päästöistä tiedetään hyvin vähän. Ulkomaisten
tutkimusten perusteella voidaan olettaa, että tärkeimmät päästölähteet olisivat kaatopaik—
kapalot, metalli—, kloorialkali— ja tekstiiliteollisuus sekä moottoriajoneuvoliikenne.
Sahateollisuudesta kloorifenolien kautta maaperään joutuneet PCDD/F—yhdisteet aiheut
tavat ongelman, johon meillä ei ole kiinnitetty tarpeeksi huomiota. Usein keskitytään
ainoastaan kloorifenoliongelmaan. Toisaalta kloorifenolien kompostoitumista seurataan
vain niiden kannalta ja tuloksena saattaa olla ongelmajätettä PCDD/F—yhdisteiden
konsentroituessa kompostimassaan.
Kaatopaikkapaloja tulisi uusien kaatopaikkamääräysten avulla voida pienentää ja hallita
huomattavasti. Polttotekniikanja polttokaasujen puhdistustekniikan jatkuvasti kehittyessä
tulisi lupaehtoja edelleen tiukentaa esimerkiksi kohti saksalaista tavoitearvoa. Tok—
sisuusekvivalentit tulisi ilmoittaa kansainvälisinä yksikköinä eikä polttolaitoksia polttoja—
kauman perusteella suosivalla Eadon—järjestelmällä. Saastuneille maille ollaan Suomessa
parhaillaan asettamassa PCDD/F—raja—arvoja. Suomessa tulisi myös ilmalle, lietteelle
ja teknisille tuotteille määrittää PCDD/F—raja—arvot.
Suomessa PCDD/F—yhdisteillä saastuneet maat on yleensä ehdotettu käsiteltäväksi
Ekokemillä tai eristettäväksi betoniin. Käsittelymenetelmät ovat kuitenkin viiden viime
vuoden aikana selvästi kehittyneet ja esimerkiksi valkohomesienellä pystyttänee hajotta—
maan sekä dioksiinit että kloorifenolit olosuhteissamme. Betonointi ei ole suositeltava
eristysmenetelmä. PCDD/f—yhdisteiden hävittäminen mmpu—uuni—poltolla on kallista
ja muiden menetelmien soveltuvuutta olosuhteissamme tulisi alkaa selvittää.
PCDD/F—analytiikka on kallista. Hinta ja analytiikan laatutaso ovat jarmttaneet yhdistei—
den analysointia. Malytiikka alkaa Suomessa olla jo hyvää tasoa. Analytiikkaa tulee
kuitenkin jatkossa kehittää ja laadunvalvontaan, sisältäen näytteen oton, tulee kiinnittää
erityistä huomiota. Analyysituloksissa tulee ehdottomasti näkyä näytteen käsittelyvaiheet
ja kongeneerien saannot. Toksisuusekvivalentit tulisi ilmoittaa I—TEQ—järjestelmässä.
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